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vResumo
Esta dissertac¸a˜o apresenta um estudo teo´rico baseado no formalismo da Teoria do Fun-
cional da Densidade (DFT) sobre as propriedades estruturais, eletroˆnicas e o´pticas dos
compostos: Bi4Ge3O12 (Germanato de Bismuto, BGO) e Bi4Si3O12 (Silicato de Bismuto,
BSO). Foi utilizado como me´todo de ca´lculo o “Full Potential Linear Augmented Plane
Waves”(FPLAPW), implementado no co´digo WIEN2k, considerado um dos mais precisos
me´todos para os ca´lculos de estruturas eletroˆnicas dos so´lidos cristalinos. Os efeitos de
troca e correlac¸a˜o eletroˆnica foram simulados atrave´s dos potenciais LDA, GGA-PBEsol,
BJ, mBJ original, mBJ P-presente e mBJ P-semicondutores. Os paraˆmetros de rede e as
posic¸o˜es atoˆmicas nas ce´lulas unita´rias do BGO e BSO foram otimizadas, afim de atingir
uma configurac¸a˜o de mı´nima energia possive´l. Os resultados obtidos para os paraˆmetros
de rede e das posic¸o˜es atoˆmicas, de ambos os compostos, mostraram boa concordaˆncia
quando comparados com medidas experimentais. Os ca´lculos da estrutura eletroˆnica (es-
trutura de bandas e densidade de estados eletroˆnicos, DOS) exibiram melhor concordaˆncia
com a experieˆncia quando o potencial mBJ P-semicondutor foi utilizado. Eles revelaram a
natureza e o tamanho dos gaps fundamentais dos compostos, bem como o cara´ter orbital
predominante por volta destes. De acordo com os resultados, o BGO e BSO possuem
gaps fundamentais indiretos de 5.05 e 5.36 eV em excelente concordaˆncia com os valores
experimentais 5.0 eV (BGO) e 5.4 eV (BSO). O topo da banda de valeˆncia em ambos os
compostos e´ dominada por estados 2p do O, com uma parcela na˜o desprez´ıvel dos estados
6s do Bi, ja´ o fundo da banda de conduc¸a˜o e´ formada por estados 6p do Bi. Neste trabalho
tambe´m foi calculada a func¸a˜o diele´trica ε(ω) do BGO e BSO, bem como os seus ı´ndices
de refrac¸a˜o n(ω) e refletividade R(ω). A melhor concordaˆncia com os dados experimentais
foi novamente atingida utilizando o funcional mBJ P-semicondutor. A ana´lise da ε(ω)
possibilitou a interpretac¸a˜o do espectro de absorc¸a˜o o´ptica do BGO e BSO em termos das
transic¸o˜es eletroˆnicas entre as bandas. Os resultados revelaram que o fluxo maior de tran-
fereˆncia de ele´trons ocorre dos estados 2p de O para os estados 6p do Bi, o qual consiste
uma das etapas do processo de cintilac¸a˜o no BGO e BSO. Foi conclu´ıdo que os espectros
o´pticos determinados experimentalmente exibem forte dependeˆncia com a temperatura,
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e que os resultados teo´ricos obtidos nessa dissertac¸a˜o descrevem bem as propriedades
o´pticas e eletroˆnicas do BGO e BSO quando medidos em baixas temperaturas.
Palavras-chave: Propriedades eletroˆnicas. Propriedades o´pticas. Teoria fun-
cional da densidade.
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Abstract
This dissertation presents a theoretical study, based on density functional theory (DFT),
upon structural, electronic and optical properties of Bi4Ge3O12 (Bismuth germanate,
BGO) and Bi4Si3O12 (Bismuth silicate, BSO) compounds. As a computational tool it was
utilized Full Potential Linear Augmented Plane Wave Method (FPLAPW), implemented
into WIEN2k computer code and considered as one of the most precise tools for electronic
structure calculations of solid materials. Exchange and correlation effects were simula-
ted by LDA, GGA-PBEsol, BJ, mBJ-original, mBJ P-present and mBJ P-semiconductor
functionals. Lattice parameters and all atomic positions within the BGO and BSO unit
cells were computationally optimized in order to reach minimum energy configuration.
The resulting structural parameters showed good agreement with experimental data. The
results of electronic structure calculations (band structure and density of electron states
DOS) were best fitted to experiment while using the mBJ P-semiconductor functional.
They revealed a nature and size of the compound’s fundamental band gaps, as well as
predominant orbital character of bands around it. According to the results, the BGO
and BSO have indirect fundamental gaps of 5.05 and 5.36 eV in excellent concordance
with the experimental value 5.0 eV (BGO) and 5.4 eV (BSO). For both compounds the
valence band top is dominated by the O 2p-states, with non-negligible amount of the Bi
6s-states, while the conduction band bottom is consisted mostly of the Bi 6p-states. This
work was also calculated dielectric function ε(ω) of the BGO and BSO, and its refractive
index n(ω) and reflectivity R(ω). The best agreement with experimental data was again
achieved by using mBJ P-semiconductor functional. The analysis ε(ω) enabled interpre-
tation of optical absorption spectrum of BGO and BSO in terms of electronic transitions
between bands. The results showed that the greater flow of energy transfer occurs 2p sta-
tes to the states of Bi 6p, which consists of the steps of the scintillation process in BGO
and BSO. Was concluded that experimental optical spectra of BGO and BSO exhibit
strong temperature dependency, and that theoretical results presented in this dissertation
describe confidently electronic and optical properties when measured at low temperatures.
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Cap´ıtulo 1
Introduc¸a˜o
A evoluc¸a˜o cont´ınua dos computadores ocasionou uma modificac¸a˜o na maneira de
se fazer cieˆncia, fornecendo um leque de novas opc¸o˜es para se resolver um problema. A
implementac¸a˜o computacional de me´todos teo´ricos somada a esta evoluc¸a˜o possibilitou o
tratamento de sistemas de muitos corpos, proporcionando um grande avanc¸o nas diversas
a´reas da cieˆncia.
A investigac¸a˜o de sistema de muitos corpos interagentes e´ um campo de grande
interesse em F´ısica do Estado So´lido, com o intuito de explicar e predizer as propriedades
microsco´picas da mate´ria. Estes podem ser descritos atrave´s da equac¸a˜o de Schro¨dinger
que determina a func¸a˜o de onda de um sistema, seja ele um a´tomo, uma mole´cula ou um
so´lido. Pore´m, quando se trata de sistemas eletroˆnicos com mais de um ele´tron, a soluc¸a˜o
das equac¸o˜es e´ extremamente dif´ıcil e na˜o permite soluc¸a˜o anal´ıtica.
Para resolver o probrema de muitos corpos, uma aproximac¸a˜o baseada somente
na densidade eletroˆnica foi proposta por Thomas e Fermi, o qual ficou conhecido como
modelo de Thomas-Fermi (TF). Os dois cientistas trabalharam de forma independente e
empregaram um modelo estat´ıstico para aproximar a distribuic¸a˜o dos ele´trons nos a´tomos.
O modelo teve baixa qualidade na previsa˜o para sistemas reais, entretanto, pode ser
considerado como precursor da moderna Teoria do Funcional da Densidade (DFT).
A DFT tem contribu´ıdo de forma extraordinariamente no estudo de sistema de
muitos corpos. Esta transforma problema de muitos corpos em problema de um u´nico
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2corpo que se move num potencial efetivo e utiliza a densidade eletroˆnica ρ(~r) como varia´vel
fundamental. Atualmente, os me´todos computacionais baseados na DFT sa˜o capazes de
tratar sistemas bem complexos, ou seja, cristais com defeitos, transic¸o˜es o´ticas, correlac¸o˜es
eletroˆnicas entre outros. Esta teoria faz parte de uma categoria de me´todos denominados
de primeiros princ´ıpios ou ab-initio.
Obter a soluc¸a˜o de um problema de estrutura eletroˆnica de forma pra´tica, requer
a escolha de representac¸o˜es matema´ticas para os orbitais de um ele´tron. Va´rios me´todos
de expansa˜o de func¸o˜es de base os quais a DFT faz uso foram propostos, LMTO (Linear
Muffin Tin Orbitals), Pseudopotencial (PP), APW ( Augmented Plane Waves), (L)APW
(Linear Augmented Plane Waves). Dentre estes, um dos mais preciso no ca´lculo de estru-
tura eletroˆnica de cristais e´ o (L)APW, portanto, sera´ utilizado para realizar este trabalho.
Todos eles representam te´cnicas de primeiros princ´ıpios para o ca´lculo autoconsistente da
estrutura eletroˆnica e outras propriedades do estado fundamental dos so´lidos.
Os estudos de materiais que possuem propriedades cintiladoras veˆm ganhando
grande destaque no cena´rio cient´ıfico atual. Isto porque eles teˆm promissoras aplicac¸o˜es
em medicina nuclear, o´ptica na˜o linear, f´ısica de altas energias, tomografia computadori-
zada e dosimetria. Entre os cintiladores mais estudados e mais famosos esta˜o os cristais
Germanato de Bismuto (Bi4Ge3O12, BGO) e Silicato de Bismuto (Bi4Si3O12, BSO). Estes
compostos possuem propriedades eletro-o´pticas, piezoele´tricas e luminescentes.
O ponto de partida desta dissertac¸a˜o sera´ descrever e discutir os aspectos princi-
pais da teoria DFT e do me´todo (L)APW e em seguida, aplica´-lo estudando teoricamente
as propriedades estruturais, eletroˆnicas e o´pticas dos materiais BGO e BSO. Como sera´
mostrado nesta dissertac¸a˜o, existem alguns trabalhos na literatura que utilizaram os funci-
onais de troca e correlac¸a˜o GGA-PBE e GGA-Engel e Vosco na DFT para tentar descrever
teo´ricamente estas propriedades em acordo com o experimental, entretanto, os band gaps
foram bastante subestimados, e ainda algumas curvas de propriedades o´pticas calculadas
na˜o esta˜o em bom acordo com aquelas medidas experimentalmente.
Considerando o descrito acima, nesta dissertac¸a˜o sera˜o realizados novos ca´lculos
de primeiros princ´ıpios, utilizando os potencias de troca e correlac¸a˜o LDA, GGA-PBEsol,
BJ, mBJ Original, mBJ P-presente e mBJ P-semicondutores, para obter propriedades
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3estruturais, eletroˆnicas e o´pticas dos compostos BGO e BSO, que se equipare ao experi-
mental.
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Cap´ıtulo 2
Fundamentac¸a˜o Teo´rica
2.1 Problema Quaˆntico de Muitos Corpos
Todas as propriedades de qualquer sistema quaˆntico na˜o relativ´ıstico podem ser
determinadas por meio da equac¸a˜o de Schro¨dinger:
Hψ(~r, ~R) = Eψ(~r, ~R), (2.1)
em que H e E sa˜o o hamiltoniano e energia total, ψ(~r, ~R) denota a func¸a˜o de onda,
~r = (~r1, ~r2, ~r3, ..., ~rN) e ~R = (~R1, ~R2, ~R3, ..., ~RM) indicam as coordenadas dos N ele´trons e
o conjunto de coordenadas dos M nu´cleos do sistema.
Toda a mate´ria consiste de ele´trons e nu´cleos que interagem via lei de Coulomb.
O hamiltoniano para qualquer sistema e´ o ponto de partida do problema quaˆntico de
muitos corpos que descreve o sistema de nu´cleos e ele´trons. O hamiltoniano exato para
este sistema e´:
H = Tn + Te + Vnn + Vne + Vee, (2.2)
em que Tn representa a energia cine´tica dos M nu´cleos do sistema, Te e´ a energia cine´tica
dos N ele´trons, Vnn e´ a interac¸a˜o colombiana repulsiva nu´cleo-nu´cleo, Vne e´ a interac¸a˜o
colombiana atrativa nu´cleo-ele´tron e Vee e´ a interac¸a˜o colombiana repulsiva ele´tron-ele´tron.
Te e Vee na˜o dependem do sistema estudado e sa˜o considerados universais para qualquer
tipo de so´lido.
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2.1.1 Aproximac¸a˜o de Born-Oppenheimer
A equac¸a˜o de Schro¨dinger (2.1) com o hamiltoniano da equac¸a˜o (2.2) e´ impossive´l
de ser resolvida devido ao acoplamento do movimento eletroˆnico ao movimento nuclear,
o que torna as equac¸o˜es estremamente dif´ıcil de serem resolvidas e ainda, devido a na˜o
poder descrever exatamente as interac¸o˜es repulsivas ele´tron-ele´tron. Logo, para simplificar
a complexidade do problema, adotar algumas aproximac¸o˜es se faz necessa´rio.
A primeira aproximac¸a˜o a se considerar e´ a de Born-Oppenheimer [1], que desacopla
os movimentos dos nu´cleos aos dos ele´trons, ou seja, mante´m os nu´cleos fixos em relac¸a˜o
ao movimento eletroˆnico. O argumento lo´gico para efetuar essa aproximac¸a˜o e´ que os
ele´trons possuem massa muito menor do que a dos nu´cleos e se adaptam instantaneamente
a qualquer disposic¸a˜o nuclear. Portanto, os nu´cleos podem ser considerados estaciona´rios
diante da dinaˆmica eletroˆnica, com os ele´trons se movendo atrave´s de um potencial externo
fixo.
Aplicando a aproximac¸a˜o de Born-Oppenheimer e considerando que o termo de in-
terac¸a˜o entre os nu´cleos torna-se constante, o problema se torna um conjunto de part´ıculas
negativas interagindo e se movendo em um potencial externo Vext. Logo, e´ possive´l rees-
crever o hamiltoniano (2.2) como:
Helet = Te + Vee + Vext, (2.3)
em que Vext = Vnn + Vne, com coordenadas nucleares constantes. Todas as informac¸o˜es
do sistema esta˜o contidas no Vext.
A soluc¸a˜o exata para a equac¸a˜o (2.1) ainda na˜o pode ser obtida mesmo usando a
aproximac¸a˜o de Born-Oppenheimer, uma vez que o termo de repulsa˜o ele´tron-ele´tron e´
ainda muito dif´ıcil de determinar, pois envolve o movimento acoplado de todos os ele´trons.
Fazendo-se necessa´rio usar me´todos computacionais.
Grandes nu´meros de me´todos computacionais tem sido desenvolvidos para uma
soluc¸a˜o aproximada da equac¸a˜o de Shro¨dinger para sistemas com muitos ele´trons. A
maioria destes me´todos baseia-se no me´todo de Hartree-Fock (HF), pore´m, nesse me´todo
so´ leva em considerac¸a˜o os efeitos de troca eletroˆnica, o que impo˜e a necessidade de
se utilizar me´todos po´s-HF. O me´todo HF, descreve muito bem a´tomos e mole´culas.
Nu´cleo de Po´s-Graduac¸a˜o em F´ısica - UFS
2.2 Teoria do Funcional da Densidade (DFT) 6
Entretanto, para tratar de so´lido a Teoria Funcional da Densidade (DFT), atrave´s dos
teoremas de Hohenberg e Kohn e as equac¸o˜es de Kohn-Sham mostra-se uma teoria mais
apropriada.
2.2 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
Na DFT, a ideia ba´sica e´ que todas as quantidades f´ısicas mensura´veis podem
ser consideradas como funcionais da densidade eletroˆnica, ρ(~r), ao inve´s de considerar a
func¸a˜o de onda total, reduzindo significativamente a dimensionalidade do problema. Essa
caracter´ıstica da DFT a tornou um dos me´todos mais utilizados na descric¸a˜o da estrutura
eletroˆnica da mate´ria.
Em 1900 ocorreu a primeira aplicac¸a˜o da ρ(~r) para descrever propriedades f´ısicas,
ou seja, treˆs anos apo´s Thompson descobrir o ele´tron, bastante anterior ao formalismo
da func¸a˜o de onda de Schro¨dinger (1926). Desta proposta surgiu o primeiro modelo para
a conduc¸a˜o ele´trica e te´rmica em metais que ficou conhecido como Teoria de Drude [2],
a qual descrevia o movimento eletroˆnico na superficie de um metal como o de um ga´s
homogeˆneo de ele´trons.
2.2.1 Teoremas de Hohenberg-Konh
Em 1964 a DFT foi estabelecida devido aos dois teoremas propostos por Hohenberg
e Kohn [3]. No primeiro, afirma-se que todas as propriedades de um sistema de part´ıculas
interagentes no estado fundamental podem ser conhecidas se for determinada a ρ(~r) do
estado fundamental do sistema. Logo, o valor esperado de qualquer observave´l, Oˆ, no
estado fundamental e´ um funcional u´nico da ρ(~r) [4], ou seja,
〈ψ|Oˆ|ψ〉 = O[ρ]. (2.4)
O segundo teorema estabelece uma importante propriedade do funcional da densidade:
a verdadeira ρ(~r) do estado fundamental e´ aquela que minimiza o funcional energia total,
E[ρ]. Assim, utilizando o hamiltoniano (2.3) na presenc¸a de um potencial externo Vext(~r),
Nu´cleo de Po´s-Graduac¸a˜o em F´ısica - UFS
2.2 Teoria do Funcional da Densidade (DFT) 7
o E[ρ] no estado fundamental, e´ escrito como:
E[ρ] = 〈ψ|Te + Vee|ψ〉︸ ︷︷ ︸
FHK [ρ]
+〈ψ|Vext|ψ〉. (2.5)
E[ρ] = FHK [ρ] +
∫
d3rVext(~r)ρ(~r) (2.6)
em que FHK [ρ] e´ o funcional de Hohenberg-Kohn. Este e´ universal e na˜o depende do
sistema particular em estudo [5]. Ja´ o segundo membro da equac¸a˜o (2.6) foi re-escrito na
forma integral e depende do sistema que sera´ estudado.
Ao analisar a equac¸a˜o (2.6) e´ fa´cil ver que o conhecimento do FHK [ρ] como funcional
da ρ(~r) implica em conhecer por completo a soluc¸a˜o da equac¸a˜o de Schro¨dinger que
descreve o sistema. Entretanto, os teoremas de Hohenberg-Kohn nada informa sobre a
forma expl´ıcita deste. Para resolver o problema de muitos corpos a maior complexidade
esta´ em determinar tal funcional universal.
2.2.2 Equac¸o˜es de Kohn-Sham
Os teoremas de Hohenberg-Kohn podem ser considerados como teoremas da existen-
cia, isto e´, eles garantem que as propriedades f´ısicas do estado fundamental sa˜o funcionais
da ρ(r) e que esta minimiza o funcional energia. Pore´m, estes na˜o fornecem nenhuma
descric¸a˜o para o funcional energia, somente afirma que ele existe. Nessa sec¸a˜o, sera´ mos-
trada como a DFT, atrave´s das equac¸o˜es de Konh-Sham, pode ser descrita para tornar-se
aplica´veis aos ca´lculos reais de estrutura eletroˆnica.
Contribuic¸o˜es para levar a uma aplicabilidade desta teoria foram desenvolvidas
por Kohn-Sham [6]. Propuseram um modelo no qual considera-se um sistema fict´ıcio de
ele´trons na˜o interagentes, o qual descreve muito bem resultados realist´ıcos. Para mos-
trar esse esquema comec¸a-se escrevendo uma aproximac¸a˜o para o funcional desconhecido
FHK [ρ] [4]:
FHK [ρ] = T0[ρ] + VH [ρ] + EXC [ρ]. (2.7)
Na equac¸a˜o (2.7), T0[ρ] e´ o funcional energia cine´tica para um ga´s de ele´trons na˜o inte-
ragentes, VH [ρ] e´ a interac¸a˜o colombiana de repulsa˜o cla´ssica dos ele´trons (potencial de
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|~r − ~r′| (2.8)
e EXC [ρ] e´ conhecido como funcional energia de troca e correlac¸a˜o
EXC [ρ] = (T [ρ]− T0[ρ]) + (V [ρ]− VH [ρ]), (2.9)
em que T e´ a energia cine´tica de um sistema interagente, T0 e´ a energia cine´tica de um
sistema na˜o-interagente, e a subtrac¸a˜o destes dois termos de energia cine´tica representa
o funcional energia de correlac¸a˜o EC [ρ]. A subtrac¸a˜o dos potenciais de um sistema inte-
ragente e de Hartree, V [ρ]− VH [ρ] , e´ o funcional energia de troca EX [ρ].
Substituindo (2.7) em (2.6) o E[ρ] torna-se:
E[ρ] = T0[ρ] + VH [ρ] + EXC [ρ] + Vext[ρ]. (2.10)
O segundo teorema de Hohenberg-Kohn indica a possibilidade de determinar a ρ(~r)
de um sistema de part´ıculas interagentes atrave´s do princ´ıpio variacional minimizando
o E[ρ]. Logo, para que a energia seja minimizada para todas as poss´ıves ρ(~r), ela deve
satisfazer a equac¸a˜o variacional:
δ(E[ρ]) = 0, (2.11)













em que µ e´ um multiplicador de lagrange. Logo, resolvendo a equac¸a˜o (2.13) para o sistema
interagente e depois para um sistema de part´ıculas que na˜o interagem na presenc¸a de um
potencial efetivo, Vef (~r), e comparando os dois resultados obtidos, nota-se que elas tera˜o
a mesma soluc¸a˜o se Vef (~r) for expresso como segue:
Vef (~r) = vH(~r) + vxc(~r) + Vext(~r), (2.14)
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e´ o potencial de troca e correlac¸a˜o.
Conclui-se que e´ possive´l calcular a ρ(~r) do sistema de muitos corpos interagentes
em um potencial Vext(~r) resolvendo as equac¸o˜es de uma part´ıcula de um sistema que na˜o
interage, sujeito ao Vef (~r).
A analogia com o sistema de ele´trons na˜o interagentes so´ foi poss´ıvel grac¸as a` trans-
formac¸a˜o escolhida para o termo de energia cine´tica, ou seja, devido a` transfereˆncia dos
efeitos de muitos corpos para o potencial de troca e correlac¸a˜o eletroˆnica. O hamiltoniano
desse sistema fict´ıcio e´ dado por:
HKS = − 1
2me
~∇2 + Vef (~r) (2.17)
denominado Hamiltoniano de Koh-Sham.
Agora pode-se construir a equac¸a˜o de Kohn-Sham:
HKSϕ
KS
i (~r) = εiϕ
KS
i (~r). (2.18)
As func¸o˜es ϕKSi sa˜o os orbitais de Kohn-Sham e εi sa˜o os autovalores de Kohn-Sham.
A ρ(~r) pode ser obtida encontrando-se os autovalores e autofunc¸o˜es do HKS, ou
seja, resolvendo equac¸o˜es tipo Schro¨dinger:
[− 1
2me
~∇2 + Vef (~r)]ϕi(~r) = εiϕi(~r) (2.19)




∣∣ϕKSi (~r)∣∣2 . (2.20)
As equac¸o˜es (2.17) a (2.20) sa˜o conhecidas como equac¸o˜es de Kohn-Sham de um
sistema fict´ıcio, em que a ρ(~r) gerada e´ a mesma do sistema real composto por part´ıculas
reais.
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As “func¸o˜es de onda ϕi(~r) de part´ıculas fict´ıcias”na˜o sa˜o func¸o˜es de onda de
ele´trons, e sim uma descric¸a˜o matema´tica de quase-part´ıculas, sem um sentido f´ısico
direto. O mesmo e´ va´lido para as energias εi. Apesar disso, de forma geral, e´ garantido
que a ρ(~r) gerada e´ a verdadeira do sistema real. As autofunc¸o˜es e autovalores de Kohn e
Sham passaram por va´rios testes nas u´ltimas de´cadas ate´ serem amplamente aceitos como
quantidades que podem descrever autofunc¸o˜es e autovalores de ele´trons interagentes.
Nas equac¸o˜es de Kohn-Sham, o potencial efetivo tem dependeˆncia da ρ(~r), a qual
por sua vez depende dos orbitais ϕKSi (~r) que sera˜o encontrados. O problema pode ser
resolvido de forma autoconsistente (figura 2.1): primeiramente, constroi-se uma densi-
dade inicial, ρinicial, calcula-se Vef , monta o HKS1, resolve a equac¸a˜o (2.18) e obte´m os
autovalores e as autofunc¸o˜es e a partir da equac¸a˜o (2.20) calcula-se a nova ρ1. Em geral
ρinicial 6= ρ1, logo a densidade rece´m calculada ρn, e´ misturada com a densidade anterior
ρn−1, onde esta combinac¸a˜o passa a ser a nova densidade. Agora ρ1 sera´ utilizada para
construir o novo hamiltoniano HKS2, o qua produzira´ uma nova densidade ρ2. Esse ci-
clo e´ repetido ate´ que o crite´rio de convergeˆncia pre´-estabelecido seja atingido, ou seja,
quando a densidade na˜o mudar de um ciclo para outro ρn = ρn−1. Quando isto ocorrer
significa dizer que ela e´ a ρ(~r) que minimiza a energia e consequentemente o problema
estara´ resolvido.
As equac¸o˜es de Kohn-Sham permitem transformar um problema de muitos corpos
em va´rios problemas de um u´nico corpo que se locomove em um potencial efetivo, determi-
nando apenas a ρ(~r) do estado fundamental. Logo, tem-se N equac¸o˜es de uma part´ıcula e
na˜o mais uma equac¸a˜o de N part´ıculas interagentes. Portanto, as equac¸o˜es de Kohn-Shan
produzem em princ´ıpio uma soluc¸a˜o exata para a ρ(~r) de um sistema com interac¸a˜o, uma
vez que seja conhecido o funcional energia de troca e correlac¸a˜o (EXC [ρ(~r)]).
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Figura 2.1: Esquema autoconsistente de Kohn-Sham para obter a ρ(~r) do estado funda-
mental.
2.3 Aproximac¸a˜o para o Potencial de Troca e Cor-
relac¸a˜o
A expressa˜o exata para o EXC [ρ] usada nas equac¸o˜es de Kohn-Sham na˜o e´ conhe-
cida, logo, para resolveˆ-las e´ preciso aproximar este de alguma forma. Nos u´ltimos 40 anos
muitas aproximac¸o˜es vem sendo desenvolvidas [7], dos quais se destacams os funcionais
locais, semi-locais e na˜o-locais. Dessa forma, um dos grandes objetivos das pesquisas na
a´rea da DFT e´ encontrar aproximac¸o˜es cada vez melhores para esses funcionais, uma vez
que a qualidade dos ca´lculos da DFT e´ determinada pela a escolha do EXC [ρ].
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2.3.1 Aproximac¸a˜o da Densidade Local (LDA)
A proposta inicial para aproximac¸a˜o do EXC [ρ] usada em ca´lculos baseados em
DFT, foi a Aproximac¸a˜o da Densidade Local (LDA) [6]. Esta aproximac¸a˜o consiste em
substituir o funcional de troca e correlac¸a˜o do sistema de muitos ele´trons na˜o-homogeˆnio
pelo funcional de troca e correlac¸a˜o de um ga´s eletroˆnico homogeˆnio, muito mais simples
de se calcular. Considera-se nessa aproximac¸a˜o que ρ(~r) varia lentamente em cada ponto
do espac¸o, tendo portanto uma natureza local. Na aproximac¸a˜o LDA este funcional





na qual εhomXC (ρ(~r)) e´ a energia por part´ıcula de um ga´s homogeˆneo de ele´trons.
Fazendo uso da equac¸a˜o (2.21), o potencial de troca e correlac¸a˜o, equac¸a˜o (2.16),





O termo EX [ρ] e´ conhecido exatamente para um ga´s homogeˆneo de ele´trons, entretanto,
o termo EC [ρ] e´ determinado utilizando te´cnicas de Monte Carlo quaˆnticas [8].
A LDA e´ mais utilizada em sistemas homogeˆneos, uma vez que quando a ρ(~r) varia
muito, ou seja, em sistema onde esta e´ na˜o homogeˆnea alguns resultados podem na˜o ter
boa concordaˆncia quando comparado a dados experimentais [9].
Outros potenciais alternativos a LDA foram desenvolvidos, os quais descrevem
sistemas na˜o homogeˆneos em melhor concordaˆncia com os experimentais. Dentre estes
esta a aproximac¸a˜o baseada em gradiente da ρ(~r).
2.3.2 Aproximac¸a˜o do Gradiente Generalizado (GGA)
Na tentativa de melhorar os resultados para a aproximac¸a˜o LDA, foi criada a Apro-
ximac¸a˜o do Gradiente Generalizado (GGA). Esta aproximac¸a˜o leva em conta na˜o so´ a
ρ(~r) no ponto ~r, mas tambe´m o gradiente desta em torno de uma vizinhanc¸a, sendo assim
um funcional semi-local. E´ possive´l atrave´s desta aproximac¸a˜o obter diversas parame-
trizac¸o˜es para o gradiente da ρ(~r) dependendo de como este sera´ tratato, o que leva a
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diferentes funcionais. Perdew, Burke and Ernzerhof, e Wu e Cohen propuseram as pa-
rametrizac¸o˜es PBE [10] e WC [11] que sa˜o bastantes usadas, em que cada uma delas





tal que f(ρ(~r),∇ρ(~r)) ale´m de depender da ρ(~r), depende tambe´m de uma parametrizac¸a˜o
para o gradiente desta.
A aproximac¸a˜o GGA obteve de forma correta diversas propriedades do estado
fundamental dos so´lidos, que antes a aproximac¸a˜o LDA descrevia de forma incorreta. Um
exemplo bastante conhecido na literatura e´ que os ca´lculos usando LDA apontam que
o composto de Ferro no estado fundamental com uma estrutura cristalina BBC e´ na˜o
magne´tico. Entretanto, sabe-se do experimental que este e´ magne´tico. Pore´m, usando a
aproximac¸a˜o GGA a previsa˜o e´ feita de forma correta [12].
Apesar das aproximac¸o˜es GGA e LDA reproduzir muito bem estruturas de bandas
de ate´ mesmo sistemas meta´licos complicados, subestimam os valores dos band gaps de
isolantes e semicondutores em comparac¸a˜o aqueles previstos experimentalmente [13] [14]
[15]. Fazendo-se necessa´rio utilizar me´todos alternativos que melhoram a descric¸a˜o dos
band gaps em relac¸a˜o os valores experimentais.
2.3.3 Potencial Modificado de Becke e Johnson (mBJ)
Para estudar as estruturas eletroˆnicas de diversos materiais e´ frequentemente mais
usado as aproximac¸o˜es LDA e GGA em me´todos baseados na DFT. No entanto, estas
duas aproximac¸o˜es subestimam os band gaps de isolantes e semicondutores.
Uma alternativa as aproximac¸o˜es LDA e GGA e´ usar os funcionais na˜o locais
chamados h´ıbridos, em que uma frac¸a˜o da energia de troca exata substitui uma frac¸a˜o
da energia de troca em LDA ou GGA [16]. Estes potenciais misturam caracter´ısticas do
me´todo de Hartree-Fock com a DFT. Esses funcionais vem apresentando bons resultados,
no entanto, o custo computacional envolvido e´ bastante alto e ainda na˜o sa˜o satisfato´rios
em todos os casos.
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Outra metodologia a ser utilizada e´ o potencial de troca de Becker e Johnson (BJ),
[17] proposto em 2006, que depende apenas das densidades totais , o qual foi descrito na



















e´ o potencial de Slater, τσ e´ a densidade de energia cine´tica de uma part´ıcula com spin σ
e ρσ e´ a densidade eletroˆnica. Este potencial, foi proposto por BJ para se ter resultados
semelhantes aqueles denominados de potencial efetivo otimizado (OEP), no entanto, bem
mais simples de ser resolvido.
Como sera´ verificado neste trabalho, este potencial melhora os resultados dos
ca´lculos de band gaps, pore´m, estes ainda sa˜o subestimados quando comparados aos va-
lores experimentais.
Em 2009, Tran e Blaha modificaram o potencial de troca de BJ, o qual ficou conhe-
cido como potencial modificado de Becke-Johnson (mBJ) [13]. Este potencial semi-local,
para o qual o termo de troca esta´ acoplado com o termo de correlac¸a˜o da aproximac¸a˜o
LDA, imita muito bem o comportamento dos funcionais h´ıbridos, no sentido de que pre-
diz as bandas de energia precisamente, tal que os band gaps dos materiais calculados
concordam muito melhor com experimentais.
O potencial mBJ proposto por Tran e Blaha, tem a seguinte forma:
vmBJx,σ (~r) = cv
BR










tal que vBRx,σ (~r) e´ o potencial de Becke-Roussel (BR). O valor de c e´ escolhido de maneira
















em que α e β sa˜o paraˆmetros livres, que possui valores α=-0,012 (adimensional) e β=1,023
bohr
1
2 . O Vcell representa o volume da ce´lula unita´ria do composto em questa˜o.
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Tran e Blaha ajustaram os valores de α e β a partir de ajuste do band gap de diversos
compostos isolantes, semicondutores e metais de transic¸a˜o fortemente correlacionados. O
mBJ descreve propriedades eletroˆnicas e magne´ticas de isolantes e semicondutores em
boa concordaˆncia com os experimentais. E ainda, seu custo computacional e´ apenas um
pouco mais caro do que ca´lculos usando LDA ou GGA.
Mesmo com o sucesso do potencial original mBJ, foi verificado que em alguns
semicondutores ainda tinha seus band gaps subestimado e outros ate´ superestimado. Isso
levou a criac¸a˜o de parametrizac¸o˜es do potencial mBJ. Estas consistem em alterar os
valores de α e β do paraˆmetro c, equac¸a˜o (2.27). As outras duas parametrizac¸o˜es do mBJ
sa˜o: “P-presente”com valores de α= 0.488 e β= 0.500 e “P-semicondutores”em que α=
0.267 e β= 0.656 [18].
Nesta dissertac¸a˜o, foi verificado que os ca´lculos foram melhores descritos pela para-
metrizac¸a˜o P-semicondutores, que vem sendo bastante eficiente para estudar a estrutura
eletroˆnica que possui gap de ate´ 7 eV.
Os potenciais de BJ e mBJ na˜o sa˜o funcionais energia, logo, na˜o podem ser escritos
na forma usual da equac¸a˜o (2.16). Portanto, na˜o e´ possive´l otimizar paraˆmetros de rede
e relaxar posic¸o˜es atoˆmicas com estes. Logo, para calcular as propriedades estruturais
usa-se primeiro algum funcional GGA ou LDA e enta˜o, utiliza-se os potenciais BJ ou
mBJ para calcular a estrutura eletroˆnica e as propriedades o´pticas.
2.4 O Me´todo LAPW
2.4.1 Func¸o˜es de Base
Os orbitais da equac¸a˜o de Kohn-Sham ϕKSi , equac¸a˜o (2.18), precisam ser expressos
atrave´s de uma base para a realizac¸a˜o pra´tica dos ca´lculos. Para determinar a ρ(~r)
no esquema autoconsistente proposto por Kohn-Sham e´ necessa´rio resolver o seguinte
problema de autovalores:
HKS|ϕKSi 〉 = εi|ϕKSi 〉 (2.28)
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em que |ϕbj〉 sa˜o func¸o˜es de base e cij sa˜o os coeficientes da expansa˜o a serem determinados.
Substituindo a equac¸a˜o (2.29) na equac¸a˜o (2.28) e multiplicando 〈ϕbk| pela esquerda,
encontram-se os elementos de matrizes do hamiltoniano de Kohn-Sham
HjkKS = 〈ϕbk|HKS|ϕbj〉. (2.30)
Na equac¸a˜o (2.29) o nu´mero de func¸o˜es de base e´ em princ´ıpio infinito, mas na pra´tica
para que os ca´lculos possam ser realizados deve-se ter um conjunto limitado de func¸o˜es
de base [5]. Quanto maior o nu´mero destas, melhor sera´ a aproximac¸a˜o para a func¸a˜o de
onda. Entretanto, maior sera´ o tempo computacional para que seja feita a diagonalizac¸a˜o
da matriz, dai se pode ver a importaˆncia de fazer-se boas escolhas para as func¸o˜es de base.
A escolha do tipo de func¸o˜es de base a ser usada e´ considerada um ponto bastante delicado
dentro da teoria do ca´lculo de estrutura eletroˆnica . Logo, para resolver a equac¸a˜o (2.28)
de forma pra´tica e eficiente, diversos me´todos foram criados, todos baseados na DFT que
sa˜o diferenciado principalmente pela escolha dos conjuntos de func¸o˜es de base.
A escolha do conjunto de func¸o˜es de base para executar o procedimento autocon-
sistente da DFT e´ uma questa˜o muito importante, pois e´ esta que descrevera´ apropriada-
mente o comportamento da func¸a˜o de onda eletroˆnica no cristal.
Entre os diversos me´todos baseados na DFT, temos: LMTO (Linear Muffin Tin
Orbitals), Pseudopotencial (PP), APW ( Augmented Plane Waves), (L)APW (Linear
Augmented Plane Waves). Destes citados, um dos mais preciso no ca´lculo de estrutura
eletroˆnica de cristais e´ o (L)APW, portanto, sera´ utilizado para realizar este trabalho.
2.4.2 A Base APW
O me´todo LAPW e´ fundamentalmente uma modificac¸a˜o de outro me´todo, o APW
(Augmented Planes Waves), desenvolvido por Slater [19]. De in´ıcio sera´ descrito o me´todo
APW, ou seja, seus fundamentos e as desvantagens que levaram a` construc¸a˜o do me´todo
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LAPW. No me´todo APW a expansa˜o dos autoestados em termos das func¸o˜es de base
possuem duas diferentes representac¸o˜es em regioˆes da ce´lula cristalina, como e´ mostrado
na figura abaixo.
Figura 2.2: Divisa˜o do espac¸o cristalino no me´todo APW em esferas de raios muffin-tin
RMT e regia˜o intersticial I.
Adaptada refereˆncia [4].
Na regia˜o distante dos nu´cleos conhecida como regia˜o intersticial (I), o potencial
sentido por um ele´tron oscila suavemente. Logo, a soluc¸a˜o da equac¸a˜o de Kohn-Sham









em que V e´ o volume da ce´lula unita´ria, ~k e´ um vetor de onda dentro da primeira zona
de Brillouin e ~K o vetor de translac¸a˜o da rede rec´ıproca.
As regio˜es em torno dos nu´cleos atoˆmicos sa˜o conhecidas como espac¸o das esferas
muffin-tin (RMT ). Dentro dessas esferas a func¸a˜o de onda e o potencial sentido pelo ele´tron
sofrem grandes oscilac¸o˜es devido a proximidadade da carga nuclear e a soluc¸a˜o exige uma
combinac¸a˜o linear de um nu´mero muito grande de ondas planas. Logo, a soluc¸a˜o para
as func¸o˜es de onda eletroˆnicas sa˜o melhores descritas por func¸o˜es tipo atoˆmicas e func¸o˜es
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′, E)Y ml (θ
′, ϕ′) (2.32)
tal que Y ml (θ
′, ϕ′) sa˜o harmoˆnicos esfe´ricos, tal que os aˆngulos θ′ e ϕ′ especificam a direc¸a˜o
de ~r ′ em coordenadas esfe´ricas, uαl (~r
′, E) e´ uma func¸a˜o radial equivalente a soluc¸a˜o da







+ V (r)− E
]
rul(r) = 0 (2.33)
em que os autovalores, E, sa˜o paraˆmetros inicialmente desconhecidos e V(r) e´ o potencial
dentro de cada esfera.
Com a metodologia descrita acima, conclui-se que o espac¸o cristalino divide-se
em duas regio˜es distintas, uma de grandes oscilac¸o˜es, espac¸o das esferas muffin-tin, e
outra mais suave, regia˜o intersticial, nas quais diferentes conjuntos de func¸o˜es de base sa˜o
usadas. Portanto, no me´todo APW a func¸a˜o de onda do ele´tron em um cristal pode ser









′, E)Y ml (θ
′, ϕ′) ∈ RMT
(2.34)
o vetor posic¸a˜o ~r ′ dentro da esfera muffin-tin e´ dado em relac¸a˜o ao centro de cada esfera,
ou seja, ~r ′ = ~r − ~R, ver figura 2.2.
A equac¸a˜o (2.34) determina como as func¸o˜es de base sa˜o expressas no me´todo APW.
Esta divisa˜o do espac¸o cristalino no me´todo APW, na˜o garante a continuidade da func¸a˜o
de onda na superf´ıcie da esfera e observa-se na parte radial uma dependeˆncia na energia
a qual e´, em princ´ıpio, desconhecida. Logo, um procedimento autoconsistente deve ser
aplicado para cada func¸a˜o radial uαl (~r
′, E) para determinar esse paraˆmetro desconhecido,
o que se torna um problema bastante caro do ponto de vista computacional. Este e´
considerado o ponto mais negativo no me´todo APW, o qual gerou a construc¸a˜o de outro
me´todo, o LAPW, em que as func¸o˜es de base depende de uma energia de linearizac¸a˜o.
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2.4.3 A Base LAPW
A limitac¸a˜o do me´todo APW foi resolvido por Andersen [20] ao propor o me´todo
LAPW, o qual a func¸a˜o de onda e´ independente de E. Neste caso, tanto as func¸o˜es de base
como suas derivadas sa˜o cont´ınuas. Isso e´ poss´ıvel expandindo a func¸a˜o radial uαl (~r
′, E)
em uma se´rie de Taylor em torno de uma energia fixa E0:
uαl (~r
′, E) = uαl (~r







em que a equac¸a˜o (2.35) foi escrito ate´ o termo de ordem linear. Nesta equac¸a˜o a expressa˜o
(E−E0) e´ um termo desconhecido o qual sera´ tratado como um coeficiente Blm, o qual sera´
determinado juntamente com o coeficiente Alm por condic¸o˜es de contorno na superf´ıcie
das esferas atoˆmicas para garantir a continuidade e suavidade da func¸a˜o de onda.
Na expansa˜o (2.35), considera-se como uma boa energia de linearizac¸a˜o, E0, aquela
que esta´ pro´xima ao centro da banda de energia de um dado orbital atoˆmico, ou seja, ao
tentar descrever um autoestado que possui cara´ter predominante s, isto e´, l =0 para um
determinado a´tomo α, e´ vantajoso escolher uma determinada E0 pro´xima ao centro da
banda s, pois diminui o erro na linearizac¸a˜o da energia. Assim, este procedimento e´ va´lido
para os demais estados p, d e f e para todos os a´tomos da ce´lula unita´ria. Portanto, na˜o
podemos optar por E0 universal, mas sim por um conjunto E
α
l bem particular.















′, ϕ′)] ∈ RMT
(2.36)
em que a equac¸a˜o (2.36), e´ resultado da substituic¸a˜o da equac¸a˜o (2.35) em (2.34)
2.5 O Co´digo Computacional WIEN2k
A base LAPW e´ implementado em diversos pacotes computacionais, em que um
dos mais usado e´ o WIEN2k [21]. Este programa foi desenvolvido originalmente por Peter
Blaha e por Karlheinz Schwarz da Universidade de tecnologia de Viena. O WIEN2k e´
composto por diversos programas auxiliares que foram independentemente escritos em
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fortran 90 que sa˜o interligados pelos “scripts”escritos na linguagem C. A inicializac¸a˜o
dos ca´lculos, consiste na execuc¸a˜o de uma se´rie de pequenos programas auxiliares que
geram dados de entrada para os programas principais. Os arquivos de entrada conte´m as
informac¸o˜es sobre os paraˆmetros de rede, as posic¸o˜es dos a´tomos constituintes, nu´meros
atoˆmicos e raios das esferas “muffin-tin”que compo˜em o so´lido. Apo´s os arquivos de en-
trada serem preparado, executa-se na sequeˆncia os seguintes programas abaixo:
I - NN
Este programa calcula as distaˆncias entre todos os a´tomos e verifica se houve superposic¸a˜o
das esferas atoˆmicas.
II - SGROUP
Determina o grupo espacial da estrutura definida no arquivo de entrada.
III - SYMMETRY
Gera as operac¸o˜es de simetria do grupo espacial e calcula altovalores de l e m para a
expansa˜o da ρ(~r).
IV - LSTART
Calcula a ρ(~r) dos a´tomos livres constituintes do composto estudado, o qual sera´ usado
pelo programa DSTART e determina como diferentes orbitais sera˜o tratados nos ca´lculos
de estrutura de bandas, isto e´, qual o valor da energia que separa os ele´trons que sera˜o tra-
tados como sendo da valeˆncia e os de caroc¸o. Nesse momento da inicializac¸a˜o o paraˆmetro
de corte RmtKmax e´ definido com valores que variam de 5 a 9 para o me´todo APW e de
6 a 10 para o me´todo LAPW.
V - KGEN
Gera a rede de vetores ~k na parte irredut´ıvel da zona de Brillouin.
VI - DSTART
Gera a ρ(~r) cristalina inicial para o ciclo auto consistente por superposic¸a˜o destas, deter-
minada no programa LSTART.
Apo´s a inicializac¸a˜o citada acima, o resultado e´ a ρ(~r) inicial no cristal. Agora os
ciclos auconsistentes podem ser acionados para a resoluc¸a˜o das equac¸o˜es de Kohn-Sham:
I - LAPW0
Determina o potencial efetivo equac¸a˜o (2.14) a partir da ρ(~r) calculada pelo DSTART e
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calcula o potencial total como a soma do potencial coulombiano e do potencial de troca
e correlac¸a˜o.
II - LAPW1
Calcula os autovalores e autovetores da equac¸a˜o (2.18) por diagonalizac¸a˜o da matriz do
hamiltoniano de Kohn-Sham, correspondendo a parte do ca´lculo que consome mais tempo.
III - LAPW2
Determina a energia de Fermi (Ef ), e a nova ρ(~r) do cristal. Faz a soma das ρ(~r) para cada
estado ocupado ate´ Ef e integra para todos os pontos ~k na primeira zona de Brillouin.
IV - LCORE
Calcula os autovalores de Kohn-Sham da parte esfe´rica do potencial e as correspondentes
ρ(~r) dos ele´trons de caroc¸o.
V - MIXER
Mistura as ρ(~r) do caroc¸o e da valeˆncia obtidas no u´ltimo e no penu´ltimo ciclo para
produzir uma nova ρ(~r) do cristal. Ate´ que o crite´rio de convergeˆncia seja alcanc¸ado.
Ao atingir o crite´rio de convergeˆncia dos ca´lculos, a descric¸a˜o quaˆntica do estado
fundamental do sistema e´ obtido, tornando possive´l determinar propriedades como densi-
dade dos estados (DOS), estruturas de bandas e propriedades o´pticas. O cap´ıtulo seguinte
descrevera´ caracteristicas destas propriedades.
2.6 Ca´lculos das Propriedades Eletroˆnicas e O´pticas
no Co´digo WIEN2k
2.6.1 Estrutura de Bandas e Densidade dos Estados
A estrutura de bandas de um so´lido e´ obtido da equac¸a˜o de Schro¨dinger com um






ϕk(~r) = εϕk(~r). (2.37)
A hamiltoniana acima e´ conhecida como hamiltoniana de Bloch e ϕk(~r) autoestados de
Bloch. O teorema de Bloch [2] estabelece que os autoestados de (2.37) sa˜o ondas planas
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multiplicadas por uma func¸a˜o un,k(~r) que possui a periodicidade da rede cristalina:
ϕk(~r) = e
i~k.~run,k(~r). (2.38)
Na equac¸a˜o (2.37), os autovalores εn(~k) da hamiltoniana define as bandas de ener-
gia, que juntas formam a estrutura de bandas do cristal. Uma certa quantidade de bandas
podem ter todos os seus estados eletroˆnicos ocupados e as demais bandas completamente
desocupadas. A diferenc¸a em energia entre o n´ıvel ocupado mais alto e o mais baixo
desococupado, ou seja, a diferenc¸a em energia entre o topo da u´ltima banda ocupada,
chamada de banda de valeˆncia e a base da primeira banda desocupada, chamada de
banda de conduc¸a˜o e´ denominado de band gaps.
No software computacional WIEN2k, as bandas de energia sa˜o calculadas pelo
programa SPAGHETTI que faz uso dos autovalores do programa LAPW1, determinados
em uma rede especial de pontos ~k, que e´ constru´ıda atrave´s das linhas que passam ao
longo dos pontos de alta simetria da primeira zona de Brillouin do cristal.
Existe outra propriedade de grande importaˆncia usada para ca´lculos de estrutura
eletroˆnica em um so´lido, chamada de Densidade dos Estados (DOS). Esta e´ espressa por
uma func¸a˜o densidade dos estados e e´ func¸a˜o somente da energia e determina o nu´mero






em que VZB e´ o volume da primeira zona de Brillouin, δ e´ a func¸a˜o delta de dirac e o fator
2 e´ correspondente a degeneresceˆncia dos estados eletroˆnicos devido ao spin do ele´tron.
A integral aproxima a soma sobre todos os vetores ~k dentro da zona de Brillouin.
No co´digo WIEN2k, a densidade dos estados parcial (PDOS) e total (TDOS) e´
calculada pelo programa TETRA utilizando o me´todo dos tetraedros desenvolvido por
Blochl [22].
Tendo o conhecimento da estrutura de bandas em um so´lido, e´ possive´l saber se
este e´ um isolante, semicondutor ou condutor. Para um ele´tron ser excitado da banda de
valeˆncia para a banda de conduc¸a˜o e´ necessa´rio fornecer uma energia igual ou superior ao
gap. Portanto, a partir do conhecimento da estrutura de bandas em um so´lido e´ possive´l
estudar suas propriedades o´pticas.
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Transic¸o˜es eletroˆnicas entre bandas sa˜o classificadas como indiretas e diretas. Quando
o vetor de onda do ele´tron ~ke na˜o e´ alterado durante a transic¸a˜o, isto e´, sai de uma banda
prenchida para uma banda vazia que esta˜o no mesmo ponto ~k da zona de Brillouin, esta´
e´ classificada como transic¸a˜o direta. Pore´m, quando o ele´tron muda seu vetor de onda
durante a transic¸a˜o, ocorre a transic¸a˜o indireta, tal que para que a lei da conservac¸a˜o do
momento na˜o seja violada, um quantum de vibrac¸a˜o da rede cristalina (foˆnon) aparece
como um terceiro corpo para compensar a diferenc¸a de momento, sendo o momento final
do ele´tron o do fo´ton mais a do foˆnon.
2.6.2 Propriedades O´pticas
Ao aplicar ondas eletromagne´ticas dependente do tempo em um so´lido, diversas
propriedades f´ısicas podem ser estudadas. Uma destas e´ a o´ptica que reflete a resposta
do sistema eletroˆnico a uma radiac¸a˜o externa, que pode ser: absorvida, emitida e refle-
tida. Portanto, os ca´lculos das propriedades o´pticas se resumem em determinar a func¸a˜o
resposta do material, o qual e´ denominada de func¸a˜o diele´trica. Utilizando as equac¸o˜es
de Maxwell, e´ possive´l mostrar que a func¸a˜o diele´trica esta´ dada por [23]:
ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω), (2.40)
em que sua parte imagina´ria ε2(ω) esta relacionada com a absorc¸a˜o o´ptica do material.
Utilizando a teoria de pertubac¸a˜o dependente do tempo e´ possive´l chegar a uma
expressa˜o aproximada para a func¸a˜o diele´trica. Para determinar esta func¸a˜o, devem-se en-
contrar as correc¸o˜es de primeira ordem causado pela pertubac¸a˜o do campo eletromagne´tico
no estado fundamental do sistema.
A radiac¸a˜o eletromagne´tica causa pertubac¸a˜o no estado fundamental do cristal,
devido ao potencial vetorial, ~A, do campo eletromagne´tico incidente, causando transic¸o˜es
eletroˆnicas de estados ocupados (banda de valeˆncia) para estados vazios (banda de conduc¸a˜o).
A probabilidade de transic¸a˜o entre todos os estados de valeˆncia ϕv, e energia εv, para es-









∣∣∣~e. ~Mvc∣∣∣2δ(εc − εv − ~ω), (2.41)
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em que a integrac¸a˜o e´ realizada sobre a primeira zona de Brillouin (ZB). E0 e´ a amplitude
do campo ele´trico e o termo ~e. ~Mcv e´ um elemento de matriz do operador momento, sendo
~e um vetor unita´rio de polarizac¸a˜o na direc¸a˜o do campo ele´trico. A equac¸a˜o (2.41), e´
acrescida da conservac¸a˜o da energia contida na func¸a˜o delta de dirac δ, em que verifica-
se que a transic¸a˜o so´ e´ diferente de zero se a diferencia de energia entre as bandas de
conduc¸a˜o εc e valeˆncia εv for igual a energia do fo´ton ~ω que causou a transic¸a˜o:
εc − εv = ~ω. (2.42)
E´ possive´l fazer uma conexa˜o entre a equac¸a˜o (2.41) e a func¸a˜o diele´trica, a qual esta´





que relaciona a perda da energia sofrida pela radiac¸a˜o incidente no cristal no primeiro
membro, a perda da energia expressa na teoria de James Clerk Maxwell no segundo mem-
bro, em que σ e´ a condutividade ele´trica, a qual esta´ relacionada com a parte imagina´ria





Substituindo a equac¸a˜o (2.41) em (2.43) e utilizando a equac¸a˜o(2.44), encontra-se a parte









∣∣∣~e. ~Mvc∣∣∣2 δ(εc − εv − ~ω). (2.45)
Observa-se na equac¸a˜o (2.45), que a parte imagina´ria da func¸a˜o diele´trica ε2(ω) e´
expressa como uma grandeza escalar, a qual e´ valida apenas para materiais isotro´picos,
ou seja, so´lidos cristalinos de alta simetria, tendo esta o mesmo valor para qualquer
direc¸a˜o do campo aplicado. No entanto, em so´lidos cristalinos de baixa simetria o meio e´
anisotro´pico e a resposta do material varia de acordo com a direc¸a˜o do campo aplicado ou
polarizac¸a˜o. Assim, e´ preciso que a func¸a˜o diele´trica seja um tensor sime´trico de segunda
ordem. Em problemas como este, sempre sera´ possive´l diagonalizar o tensor com a escolha
de um conjunto de treˆs direc¸o˜es, tomadas como eixos principais caracterist´ıcos de cada
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substaˆncia. A equac¸a˜o (2.45), na forma tensorial e´ reescrita levando-se em conta todas as









d~k|〈ϕc~k|~ei.~p|ϕv~k〉〈ϕc~k|~ej.~p|ϕv~k〉|δ(εc − εv − ~ω). (2.46)
Utilizando o programa OPTIC no co´digo WIEN2k, sa˜o gerados os elementos de ma-
trizes do operador momento da expressa˜o (2.46)
~Mi = 〈ϕc~k|~ei.~p|ϕv~k〉 (2.47)
entre todas as combinac¸o˜es de bandas para cada ponto ~k dado.
Para realizar ca´lculos de propriedades o´pticas e´ necessa´rio fornecer uma quantidade
de pontos ~k muito superior ao que foi usado para a convergeˆncia dos ca´lculos. Logo, neste
trabalho, para os ca´lculos de propriedades o´pticas foi preciso rodar novamente o programa
kgen gerando novos nu´meros de pontos ~k e em seguida executado o progrma LAPW1,
que calculam os autovalores e autovetores para a nova rede de pontos ~k.
A integral da equac¸a˜o (2.46) pode ser resolvida, uma vez que os elementos de
matrizes ja´ foram calculados. Esta e´ calculada via programa JOINT contido no software
WIEN2k.
2.6.3 Constantes O´pticas
Tendo em ma˜os a parte imagina´ria do tensor diele´trico ε2ij(ω), pode-se obter a
parte real, utilizando as equac¸o˜es de Kramers-Kronig:







ω′2 − ω2 dω
′, (2.48)
em que a integral acima e´ a integral de Cauchy. A equac¸a˜o acima conecta a parte real de
uma func¸a˜o complexa anal´ıtica a uma integral contendo a parte imagina´ria. Logo, com o
conhecimento de uma das componentes do tensor diele´trico complexo e´ possive´l determi-
nar todas as outras propriedades o´pticas que depende da frequeˆncia da luz incidente.
Nu´cleo de Po´s-Graduac¸a˜o em F´ısica - UFS
2.6 Ca´lculos das Propriedades Eletroˆnicas e O´pticas no Co´digo WIEN2k 26
A func¸a˜o diele´trica descreve a resposta de um so´lido a uma pertubac¸a˜o eletro-
magne´tica e depende da estrutura eletroˆnica do cristal. Pore´m, esta func¸a˜o na˜o e´ di-
retamente acessive´l experimentalmente a partir de medidas o´pticas. As func¸o˜es direta-
mente acessive´s sa˜o: refletividade R(ω), ı´ndice de refrac¸a˜o n(ω) e o coeficiente de extinc¸a˜o
k(ω). E´ possive´l mostrar que estas quantidades esta˜o relacionadas com a func¸a˜o diele´trica
[28],[29].
Obtido o tensor diele´trico, as constantes o´pticas podem ser calculadas. E´ pos-
sive´l verificar pela soluc¸a˜o da equac¸a˜o da onda que o ı´ndice de refrac¸a˜o e´ uma grandeza










em que ω e´ a frequeˆncia angular, σ e´ a condutividade e ε e´ a constante diele´trica. E´
bastante comum escrever a equac¸a˜o (2.49) em termos da sua parte real e complexa como:
nˆ(ω) = n(ω) + i~k(ω) (2.50)
em que n(ω) = c/v e´ conhecido como ı´ndice de refrac¸a˜o normal, definida pela raza˜o entre
a velocidade da luz no va´cuo e a velocidade da luz em um meio, o qual esta´ relacionado
a` mudanc¸a da velocidade da fase e do aˆngulo de propagac¸a˜o da onda incidente. A parte





que esta diretamente relacionado ao coeficiente de absorc¸a˜o do meio e e´ conhecido como
coeficiente de extinc¸a˜o que descreve o quanto a amplitude da onda diminui ao penetrar o
material.
Para relacionar as duas parcelas de nˆ(ω) com os paraˆmetros σ e ε do meio, elevam-
se (2.49) e (2.50) ao quadrado e comparando suas partes reais e imagina´rias e´ poss´ıvel
encontrar importantes resultados que conectam propriedades ele´tricas e o´pticas:
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Em um material isolante, como um caso particular em que σ = 0 o ı´ndice de refrac¸a˜o n e




que e´ conhecida como Relac¸a˜o de Maxwell [30], e diz que o ı´ndice de refrac¸a˜o de um meio
transparente e´ igual a` raiz quadrada de sua constante diele´trica. Esse e´ um resultado
t´ıpico da teoria eletromagne´tica da luz, relacionando uma constante o´ptica de um meio
material (n) com uma constante eletromagne´tica (ε). Essa relac¸a˜o nos mostra que se n e´
complexo, enta˜o, ε tambe´m deve ser complexo. Logo, a equac¸a˜o (2.49) pode ser reescrita
como:
nˆ2 = εˆ = ε1 + iε2 (2.55)
Assim, utilizando as equac¸o˜es (2.52), (2.53) e (2.55) e levando-se em conta o cara´ter
anisotro´pico do meio, mostra-se que e´ possive´l obter o ı´ndice de refrac¸a˜o e o coeficiente











Outra propriedade importante que pode ser determinada a partir do conhecimento das
equac¸o˜es (2.56) e (2.57) e´ a refletividade [30]. Dada pelo coeficiente de reflexa˜o para uma
incideˆncia perpendicular, que se relacionam com as partes real e imagina´ria de nˆ(ω):
Rij =
∣∣∣∣ nˆ(ω)− 1nˆ(ω) + 1
∣∣∣∣2 = (n− 1)2 + k2(n+ 1)2 + k2 (2.58)
Esta fo´rmula e´ conhecida como equac¸a˜o de Beer. A refletividade e´ a frac¸a˜o da intensidade
incidente sobre uma determinada a´rea da interface que se reflete (porcentagem de reflexa˜o)
e ainda permite caracterizar em uma faixa de frequeˆncia se o material e´ transparente ou
opaco.
O programa KRAM cria para cada componente imagina´ria, equac¸a˜o (2.46), uma
parte real atrave´s das relac¸o˜es de Kramers-Kronig, equac¸a˜o (2.48), e a partir destas todas
as constantes o´pticas equac¸o˜es (2.56) a (2.58) sa˜o obtidas.
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O estudo das propriedades descrita acima refere-se somente a absorc¸a˜o o´ptica do
material e pode ser estudada via ca´lculos DFT. Apenas neste caso e´ possive´l fazer uso
da estrutura eletroˆnica calculada no estado fundamental para determinar a resposta do
sistema, pois os ele´trons que absorvem a energia da radiac¸a˜o eletromagna´tica constitu´ıdas
por fo´tons com uma determinada energia ~ω, fazem transic¸o˜es muito ra´pidas para a banda
de conduc¸a˜o, de forma que a estrutura de bandas na˜o mude “princ´ıpio de Frank-Condon”.
Entretanto, para calcular o espectro de emissa˜o e´ necessa´rio utilizar a estrutura eletroˆnica
que corresponde ao estado excitado do sistema, pois os ele´trons excitados permanecem na
banda de conduc¸a˜o tempo suficiente para que os nu´cleos mudem suas posic¸o˜es pelo “efeito
de relaxamento”, causando a mudanc¸a do potencial cristalino. Os efeitos de emissa˜o da
radiac¸a˜o, na˜o podem ser descrito pela DFT, pois sua validade ocorre apenas no estado
fundamental do sistema.
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Cap´ıtulo 3
Ca´lculos das Propriedades
Estruturais, Eletroˆnicas e O´pticas
dos compostos Bi4Ge3O12 e
Bi4Si3O12
3.1 Motivac¸a˜o para o Estudo
Cintiladores sa˜o materiais que possuem a capacidade de converter radiac¸a˜o ionizante
em luz vis´ıvel. Estes sa˜o usados como detectores em invertigac¸a˜o cient´ıfica, industria e
medicina. O princ´ıpio do seu funcionamento e´ entendido em termos da mecaˆnica quaˆntica:
a absorc¸a˜o da energia incidente excita os a´tomos e possibilita aos ele´trons migrarem da
banda de valeˆncia para a banda de conduc¸a˜o, podendo percorrer a rede cristalina formando
um par ele´tron-buraco. Apo´s a recombinac¸a˜o deste par ele´tron-buraco, uma determinada
quantidade de energia e´ transferida para os centros luminescentes, excitando-os, e quando
estes voltam ao estado fundamental emitem luz vis´ıvel que e´ detectada pelo fotodetector.
Para compreender o processo de cintilac¸a˜o em qualquer material espec´ıfico, os se-
guintes aspectos devem ser analisados: (1o) como o material absorve a radiac¸a˜o incidente?
(2o) como a energia absorvida e´ transferida para os centros luminescentes? (3o) como os
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centros luminescentes emitem a radiac¸a˜o? [31]. Os dois primeiros aspectos do processo de
cintilac¸a˜o podem ser tratados pela DFT, enquanto o terceiro envolve o conhecimento do
estado excitado do sistema e requer algo a mais que apenas DFT, por exemplo TDDFT.
Lima et al. [31] e Lalic e Souza [32] utilizaram a DFT e estudaram os dois primeiros
aspectos do processo de cintilac¸a˜o dos cristais germanato de bismuto (Bi4Ge3O12, BGO)
e do silicato de bismuto (Bi4Si3O12, BSO), quando incide energia na faixa do ultravioleta.
Nos u´ltimos anos, investigac¸o˜es teo´ricas e experimentais esta˜o sendo realizadas
sobre os compostos BGO e BSO, devidas a`s suas propriedades eletro-o´pticas, piezoele´tricas
e luminescentes [33]. Ambos sa˜o materias bastante conhecidos, devidas a`s suas nota´ves
caracteristicas cintiladoras. Estes cristais possuem ampla variedades de aplicac¸o˜es em
medicina nuclear, o´ptica na˜o linear, f´ısica de altas energias, tomografia computadorizada
e dosimetria [34]. O BGO foi descoberto em 1973 por Weber e Monchamp [35] e o
BSO em 1971 por Von Philipsborn [36]. Ambos os cristais possuem a mesma estrutura
conhecida como eulitina e similares pontos de fusa˜o, mas, exibem diferentes caracter´ısticas
de cintilac¸a˜o.
O BGO e´ um cintilador bastante famoso, com elevada densidade e intensa sa´ıda
de luz. Uma grande quantidade deste composto foi utilizada na Organizac¸a˜o Europe´ia
de Pesquisa Nuclear (CERN) na de´cada de 1980, e na atualidade ocupa grande parte
do mercado de tomografia por emissa˜o de po´sitrons (PET) [37]. O BSO cristaliza na
mesma estrutura que o BGO e assemelha-se a este em muitos aspectos. Entretanto,
possui resposta treˆs vez mais ra´pida, mas cinco vezes menos sa´ıda de luz comparado
com o BGO. Por esta e outras razo˜es, o BGO e BSO sa˜o considerados como cintiladores
complementares. O BGO e´ preferencialmente utilizado para algumas aplicac¸o˜es e o BSO
para outras. Na literatura ha´ diversos trabalhos experimentais publicados sobre estes
compostos, no entanto, em menor nu´mero para o BSO, pois seu uso comercial comec¸ou
mais recentemente.
As luminesceˆncias do BGO e BSO esta˜o associadas a`s transic¸o˜es o´pticas do ca´tion
Bi3+, estas ocorrem apo´s o retorno deste ao estado fundamental, devido a transic¸a˜o
3P1 7→ 1S0 . O germanato de bismuto e silicato de bismuto podem ser usados para detectar
raios X, gama, beta e alfa. A alta densidade dos cristais (7.3 g/cm3 BGO e 6.80 g/cm3
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BSO) e o alto nu´mero atoˆmico de um dos seus componentes, o bismuto (83), sa˜o fatores
que evitam os danos por radiac¸a˜o e favovece o aumento da eficieˆncia da absorc¸a˜o da
radiac¸a˜o [38]. A borda de absorc¸a˜o o´ptica dos cristais (em torno de 250 nm BGO e em
torno de 230 nm BSO) fica distante das suas bandas de emissa˜o em torno de 480 nm para
ambos os cristais, garantindo assim baixos valores de auto-absorc¸a˜o da luz de cintilac¸a˜o
[39].
As propriedades e aplicac¸o˜es citadas acima para os cristais BGO e BSO motivam
investigac¸o˜es das suas caracteristicas estruturais, eletroˆnicas e o´pticas. Existem na lite-
ratura diversos estudos experimentais sobre essas propriedades que relacionam estes dois
compostos. Entre os mais citados sa˜o: Antonangeli et al. [40], Ianov et al. [41], Williams
et al. [42], Bortfeld and Meier [43], Ishii et al. [44], Itoh et al. [45] e S. Polosan [46].
Estes artigos descrevem experimentalmente diversas propriedades intrinsecas destes dois
compostos.
Ate´ algum tempo atra´s na˜o havia estudos teo´ricos sobre as propriedades estrutu-
rais, eletroˆnicas e o´pticas do BGO e BSO. Entretanto, na de´cada atual ja´ se encontram
trabalhos teo´ricos que tentam descrever estas propriedades, ajudando interpretar dados
experimentais. Analisando a literatura foram encontrados artigos que trataram estas pro-
priedades destes cristais: Lima et al. [31] utilizaram a DFT com o potencial GGA-PBE
e realizaram ca´lculos das propriedades estruturais, eletroˆnicas e o´pticas dos compostos
BGO e BSO, Jellison et al. [47] usaram a DFT com o potencial GGA Engel-Vosko e
fizeram ca´lculos das propriedades eletroˆnicas e o´pticas do BGO, Itoh et al. [45] usando
ca´lculos relativ´ısticos atrave´s do me´todo DV-Xα realizaram ca´lculos das propriedades
eletroˆnicas do BGO e S. Polosan [46] utilizando me´todos de Hatree-Fock realizou ca´lculos
das propriedades eletroˆnicas para o BGO.
E´ observado na tabela 3.1 que os resultados para o band gap do composto BGO
e´ bem descrito atrave´s dos ca´lculos relativ´ısticos usando o me´todo DV-Xα e tambe´m
por me´todo de Hatree-Fock, ou seja, os valores obtidos dos band gaps teoricamente esta˜o
pro´ximo dos esperimentais medidos. Por outro lado os resultados obtidos atrave´s da DFT,
apesar de descrever em acordo com o experimental algumas propriedades das estruturas
de bandas, os band gaps estimados na˜o obteram eˆxito, ou seja, se mostraram bastante
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subestimados quando usa-se o potencial GGA com as parametrizac¸o˜es PBE [10] e Engel-
Vosko [48].
Tabela 3.1: Band gaps do Bi4Ge3O12 e Bi4Si3O12 calculados utilizando DFT (efeitos de
troca e correlac¸a˜o foram tratados pelo potencial GGA com as parametrizac¸o˜es PBEα [10] e
Engel e Voscoγ [48]), ca´lculos relativ´ısticos e me´todos de Hatree-Fock. Os valores teo´ricos
esta˜o sendo comparados aos valores experimentais [40],[41],[45],[46].
Ca´lculos Teo´rico BGO Teo´rico BSO Exp. BGO Exp. BSO
GGAα 3,19 eV[31] 3,90 eV[31] 4,96 eV[40]
GGAγ 3,80 eV[47] 5,0 eV[41]
DV-Xα 5,26 eV[45] 5,15 eV[45] 5,4 eV[41]
HF 5,19 eV[46] 5,17 eV[46]
Figura 3.1: Parte imagina´ria da func¸a˜o diele´trica para o BGO e BSO (em unidades
arbitra´rias) em func¸a˜o da energia da radiac¸a˜o incidente, utilizando o potencial GGA-
PBE. As curvas teo´ricas foram retiradas do trabalho de Lima et al. [31], a qual para o
BGO esta sendo comparado ao trabalho experimental de Antonangeli et al. [40].
Ale´m disso, foi observado que ca´lculos teo´ricos de propriedades o´pticas [31] de ambos
os compostos usando o potencial GGA-PBE, na˜o descreveram os espectros de absorc¸a˜o,
(figura 3.1), e algumas constantes o´pticas em acordo com curvas experimentais.
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A figura 3.1 representa a absorc¸a˜o o´ptica do BGO e BSO obtida teoricamente
[31] e comparada (no caso do BGO) com medidas experimentais [40]. Os ca´lculos foram
realizados no intervalo de energia de 0 a 35 eV, em func¸a˜o da parte Im da ε(ω) em
unidades arbitra´rias. As linhas tracejadas representam os ca´lculos realizados levando em
conta a interac¸a˜o SO e as linhas so´lidas indicam os ca´lculos realizados sem interac¸a˜o SO.
E´ possive´l observar que o resultado teo´rico na˜o esta em bom acordo com o experimental
para o espectro do BGO. O espectro de absorc¸a˜o do BSO na˜o esta sendo comparado ao
experimental, mas, como ambos os compostos possuem as mesmas estruturas, pode-se
concluir que o ca´lculo deste atrave´s do potencial GGA-PBE, talvez na˜o seja satisfato´rio.
Com o objetivo de se desenvolver um potencial de troca e correlac¸a˜o que descreva as
propriedades eletroˆnicas e o´pticas de forma mais precisa, novos destes surgiram, dos quais
se destacam mBJ com diferentes parametrizac¸o˜es e ainda uma nova parametrizac¸a˜o para
o GGA, “PBEsol”[49]. A disponibilidade destes novos funcionais abriu-se possibilidade
de que um (ou mais) deles descrevessem propriedades microsco´picas do BGO e BSO
em melhor acordo com dados experimentais. Exatamente isso foi a principal motivac¸a˜o
para o presente trabalho: (1) testar os novos funcionais locais e semi-locais verificando
quais deles reproduzem melhor as propriedades determinadas experimentalmente, e (2)
analisando os resultados desses testes, adquirir novo ou corrigir existente conhecimento
sobre o BGO e BSO. Portanto, nesta dissertac¸a˜o sera˜o apresentados novos ca´lculos DFT
sobre o BGO e BSO usando os funcionais de troca e correlac¸a˜o seguintes: LDA [6], GGA-
PBEsol [49], BJ [17], mBJ original [13], mBJ P-presente [18] e mBJ P-semicondutores
[18]. Sera˜o analisadas propriedades estruturais, eletroˆnicas e o´pticas destes dois compostos
comparando as com medidas experimentais sempre quando poss´ıvel.
3.2 Detalhes Estruturais e dos Ca´lculos Computaci-
onais
Os compostos BGO e BSO possuem simetria cu´bica, (figura 3.2), que pertence ao
grupo espacial I-43d.(no.220). Suas ce´lulas unita´rias primitivas conte´m 38 a´tomos, sem
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simetria de inversa˜o das coordenadas e com dimensa˜o da ce´lula cristalina de a=10,497
A˚ [50] (BGO) e a=10,288 A˚ [51] (BSO). Nestas estruturas cada ı´on de Ge4+ ou Si4+ sa˜o
rodeados por quatro ı´ons de O2−, em que Ge-O esta˜o a` uma distaˆncia de 1.736 A˚ [52] e
Si-O a 1.613 A˚ [51] arranjados nos ve´rtices de um tetraedo perfeito. Os ı´ons Bi3+ por sua
vez, sa˜o coordenados por seis ı´ons O2− formando um octaedro bastante distorcido. As
distaˆncias Bi-O dos cristais sa˜o definidos por treˆs O a uma distaˆncia de 2.149 A˚ [52] e
treˆs a 2.620 A˚ [52] (BGO), ja´ no BSO treˆs O esta˜o a 2.189 A˚ [51] e treˆs em 2.598 A˚ [51].
Para ambos os compostos, cada tetraedro compartilha pontos com oito octaedros, cada
octaedro compartilha lados com treˆs outros octaedros e divide ve´rtices com seis outros
tetraedros.
Figura 3.2: Estrutura cristalina do BGO e BSO. E´ mostrado tambe´m as primeiras esferas
de coordenac¸a˜o dos a´tomos Bi3+, Ge4+ ou Si4+.
O processo de inicializac¸a˜o dos ca´lculos e´ realizado em va´rias etapas, como discutido
na sec¸a˜o 2.5: montar a estrutura cristalina, escolher os paraˆmetros de ca´lculo, otimizac¸a˜o
dos paraˆmetros de rede, relaxac¸a˜o das posic¸o˜es atoˆmicas. Nos passos citados sa˜o inseridas
informac¸o˜es que devem esta´ em concordaˆncia com cada tipo de material em estudo e com
os recursos computacionais dispon´ıves.
Os paraˆmetros utilizados nos ca´lculos empregados neste trabalho para os compostos
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BGO e BSO foram: lmax=10 para a expansa˜o das func¸o˜es de onda dentro das esferas
atoˆmicas. O paraˆmetro de corte para a expansa˜o ondas planas na regia˜o interisticial foi
limitado em Kmax.RMT=7. O nu´mero de pontos ~k usados para o ca´lculo de estrutura
eletroˆnica foi igual a 14 na primeira zona de Brillouin. Os estados eletroˆnicos da valeˆncia
considerados e os raios das esferas MT dos a´tomos do BGO e BSO: bismuto, germanio,
sil´ıcio e oxigeˆnio esta˜o listados na tabela 3.2.
Tabela 3.2: Lista dos estados eletroˆnicos, dos a´tomos do Bi4Ge3O12 e Bi4Si3O12 e seus
respectivos raios das esferas muffin-tin.
A´tomos Estado Eletroˆnico de Valeˆncia RMT (u.a)
Bi 5p 5d 6s 6p 2,3
Ge 3p 3d 4s 4p 1,6
Si 2p 3s 3p 1,5
O 2s 2p 1,5
Os efeitos de troca e correlac¸a˜o do BGO e BSO foram tratados pelos potenciais LDA,
GGA-PBEsol, BJ, mBJ original, mBJ P-presente e mBJ P-semicondutores. Usando os
conjuntos de paraˆmetros citados, foram executados os ca´lculos usando a interac¸a˜o SO,
inclu´ıdo no a´tomo de Bi de ambos os compostos.
3.3 Otimizac¸a˜o das Estruturas
Como discutido na sec¸a˜o 2.2, a teoria do funcional da densidade empregada neste
trabalho esta baseada nos teoremas de Hohemberg e Kohn va´lidos rigorosamente apenas
para o estado fundamental do sistema, em temperatura T = 0K. Logo, e´ necessa´rio saber
quais os paraˆmetros de rede teo´rico que correspondem a` estrutura com a menor energia
possive´l. Portanto, um procedimento indispensave´l para realizac¸a˜o dos ca´lculos baseados
em DFT e´ a etapa de otimizac¸a˜o estrutural dos respectivos paraˆmetros de rede da ce´lula
unita´ria. O processo de otimizac¸a˜o consiste em encontrar o mı´nimo da energia total do
sistema para diferentes volumes da ce´lula unita´ria.
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Neste sentido, um passo importante deste trabalho foi otimizar os paraˆmetros
de rede do BGO e BSO. A etapa de otimizac¸a˜o foi realizada em ambos os compostos,
utilizando os potenciais de troca e correlac¸a˜o LDA e GGA-PBEsol. Este processo de
otimizac¸a˜o nos permitiu construir os graficos, (figuras 3.3 e 3.4), da energia total em
func¸a˜o dos volumes percentuais fixos, em que os pontos de mı´nimo para o sistema foram
obtidos.
Analisando os gra´ficos da figura 3.3, percebe-se que os resultados obtidos mostram
que o volume das estruturas otimizadas com o potencial GGA-PBEsol teve um aumento
em torno de 3% (BGO e BSO) em relac¸a˜o ao volume medido experimentalmente.
Figura 3.3: Otimizac¸a˜o estrutural do BGO (acima) e BSO (abaixo) usando o funcional
GGA-PBEsol. O paraˆmetro de rede do BGO foi relaxado variando o volume da ce´lula
primitiva de -5%, 0%, 1%, 2%, 3%, 4%, 5%, 10% em relac¸a˜o ao volume da ce´lula unita´ria
experimental utilizada. O volume do BSO foi variado de -5%, 0%, 1%, 2%, 3%, 4%, 7%
em relac¸a˜o a ce´lula unita´ria construida a partir dos paraˆmetros de rede experimentais.
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Pore´m, usando o potencial LDA, (figura 3.4), percebe-se que ocorreu apenas um pequeno
aumento de 0,17% (BGO) e 0,27% (BSO) comparado ao experimental. Os paraˆmetros de
rede que caracterizam o volume otimizado, mostrados na tabela 3.3, foram extra´ıdos por
meio de um ajuste polinomial da equac¸a˜o de estado de Birch-Murnaghan [53].
Figura 3.4: Otimizac¸a˜o estrutural do BGO e BSO usando o potencial LDA. A cima,
encontra-se o gra´fico de otimizac¸a˜o do BGO, em que o paraˆmetro de rede foi relaxado
variando o volume da ce´lula primitiva de -4%, -1%, 0%, 1%, 2%, 3% em relac¸a˜o ao volume
da ce´lula unita´ria inicial utilizada. O gra´fico de otimizac¸a˜o do BSO e´ mostrado abaixo,
onde o volume foi variado de -5%, -1%, 0%, 1%, 2%, 3%, 4%, 5%, 6%, 12% em relac¸a˜o a
ce´lula unita´ria construida a partir dos paraˆmetros de rede experimentais.
Apo´s a otimizac¸a˜o, o passo seguinte consistiu em otimizar (ou relaxar) todas as
posic¸o˜es atoˆmicas nas ce´lulas unita´rias do BGO e BSO. Esta etapa se fez necessa´ria,
uma vez que apo´s a convergeˆncia dos ca´lculos com os paraˆmetros de rede ja´ otimizados
ser verificada, foi percebido que as forc¸as internucleares, as quais os a´tomos constituintes
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estavam sujeitos, eram consideradas superiores ao valor mı´nimo esperado quanto ao desejo
de descrever propriedades do estado fundamental. Em outras palavras, as coordenadas
atoˆmicas nucleares, retiradas dos trabalhos [50], [51] e tomadas como dados de entrada
para o ca´lculo, na˜o equivaliam a`s posic¸o˜es de equil´ıbrio do sistema.
O procedimento para otimizar as posic¸o˜es atoˆmicas esta implementado no pro-
grama “mini-lapw”do pacote WIEN2k, em que este determina as posic¸o˜es do sistema que
minimizam as forc¸as entre os nu´cleos atoˆmicos. O programa executa ciclos sucessivos au-
toconsistentes modificando as posic¸o˜es atoˆmicas na direc¸a˜o e sentido da forc¸a que deixa
o sistema o mais pro´ximo possive´l do equil´ıbrio.
Como crite´rio de convergeˆncia foi adotado o valor da forc¸a ≤ 2mRy/bohr para
todos os a´tomos na estrutura do BGO e BSO. A tabela 3.3, mostra os paraˆmetros de rede
e as coordenadas atoˆmicas da estrutura do BGO e BSO, otimizadas e comparadas com
os dados experimentais.
Analisando os resultados teo´ricos e experimentais da tabela 3.3, constata-se que
os dados obtidos com a otimizac¸a˜o computacional para ambos os compostos usando os
potenciais LDA e GGA-PBEsol, tanto para os paraˆmetros de rede quanto para as coor-
denadas atoˆmicas, esta˜o em boa concordaˆncia com os dados experimentais. Entretando,
e´ possive´l perceber que as coordenadas atoˆmicas e os paraˆmetros de rede sa˜o melhores
descritos, mesmo por uma diferenc¸a mı´nima, usando LDA. Os valores calculados para os
paraˆmetros de rede a do BGO e BSO superestimam os valores experimentais em torno de
0,99% (BGO) e 0,92% (BSO) usando GGA-PBEsol, e utilizando LDA e´ superestimado
em 0,047% (BGO) e 0,058% (BSO).
Utilizando estes dois potenciais teˆm-se chegado a uma estrutura completamente
otimizada para ambos os compostos, isto e´, tanto os paraˆmetros de rede quanto as posic¸o˜es
atoˆmicas configuram uma estrutura o mais pro´xima poss´ıvel do equil´ıbrio, a qual torna os
ca´lculos mais confiave´is para a ana´lise das propriedades eletroˆnicas e o´pticas dos materiais
em estudo.
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Tabela 3.3: Paraˆmetros de rede e Coordenadas atoˆmicas do BGO e BSO obtidos de forma
teo´rica utilizando os potenciais LDA e GGA-PBEsol, e comparados ao experimental. As
coordenadas X, Y e Z sa˜o expressas em termo do paraˆmetro de rede a.
Teo´rico Experimental
a (A˚) GGA LDA
BGO 10.601 10.502 10.497[50]
BSO 10.383 10.294 10.288[51]
Coord. GGA X Y Z X Y Z
Bi 0.0882 0.0882 0.0882 0.0874 0.0874 0.0874
BGO Ge 0.3750 0.0000 0.2500 0.3750 0.0000 0.2500
O 0.0718 0.1252 0.2907 0.0694 0.1267 0.2887
Bi 0.0856 0.0856 0.0856 0.0849 0.0849 0.0849
BSO Si 0.3750 0.0000 0.2500 0.3750 0.0000 0.2500
O 0.0615 0.1314 0.2897 0.0581 0.1319 0.2899
Coord. LDA X Y Z X Y Z
Bi 0.0867 0.0867 0.0867 0.0874 0.0874 0.0874
BGO Ge 0.3750 0.0000 0.2500 0.3750 0.0000 0.2500
O 0.0717 0.1249 0.2901 0.0694 0.1267 0.2887
Bi 0.0849 0.0849 0.0849 0.0849 0.0849 0.0849
BSO Si 0.3750 0.0000 0.2500 0.3750 0.0000 0.2500
O 0.0581 0.1319 0.2899 0.0581 0.1319 0.2899
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3.4 Propriedades Eletroˆnicas
3.4.1 Estrutura de Bandas
Conforme mencionado na sec¸a˜o 2.6 desta dissertac¸a˜o, a determinac¸a˜o e o conheci-
mento das propriedades o´pticas dos materiais dependem do pre´vio estudo de sua estrutura
eletroˆnica, uma vez que, e´ a partir da interac¸a˜o da luz com os ele´trons da valeˆncia do cristal
que se caracterizam as propriedades o´pticas. Logo, para a compreensa˜o das propriedades
o´pticas dos compostos BGO e BSO e´ imprescind´ıvel primeiro conhecer e entender a estru-
tura de bandas dos materiais quanto ao tamanho e a natureza do band gap fundamental
de energia, bem como a densidade de estados e o cara´ter orbital eletroˆnico predominante
por volta deste.
Os ca´lculos de estrutura de bandas foram realizados com os potenciais LDA,
GGA-PBEsol, BJ, mBJ Original, mBJ P-presente e mBJ P-semicondutores. Os valores
ca´lculados dos band gaps fundamentais para o BGO e BSO utilizando diferentes potenciais
esta˜o listados na tabela 3.4.
Tabela 3.4: Band gaps do BGO e BSO obtidos de forma teo´rica, utilizando os potenciais
LDA, GGA-PBEsold, BJ, mBJ Originala, mBJ P-presenteb e mBJ P-semicondutoresc, e
comparado ao valor experimental [40],[41],[45],[46].
Potenciais Teo´rico BGO Teo´rico BSO Exp. BGO Exp. BSO
mBJa 4,61 4,95 4,96[40]
mBJb 4,75 5,08 5,0[41]
mBJc 5,05 5,36 5,15[45] 5,4[41]
BJ 3,80 4,14 5,17[46]
GGAd 3,31 3,65
LDA 3,34 3,61
Os potencias LDA, GGA-PBEsol e BJ subestimaram bastante os valores dos band
gaps quando comparado aos experimentais, como pode ser verificado na tabela 3.4. Este
fato ja´ e´ bem conhecido na literatura, e verificado aqui neste trabalho. Por esta raza˜o,
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recorreu-se ao potencial de troca modificado de Becke-Johnson para melhorar a abertura
dos band gaps nessas estruturas. E´ visto de forma clara na tabela 3.4 que este potencial
obteve resultados satisfato´rios para os gaps de ambos os compostos. Todas as parame-
trizac¸o˜es do mBJ melhoram os gaps teo´ricos para ambos os compostos, quando comparado
aos valores experimentais, no entanto, o que esta em melhor acordo e´ o mBJ com a para-
metrizac¸a˜o para semicondutores, que vem se demonstrando muito eficiente para descrever
estrutura eletroˆnica que possui gap de ate´ 7 eV.
Figura 3.5: Estrutura de bandas de energia em torno do gap fundamental do BGO e BSO,
usando mBJ P-semicondutores. A` esquerda esta´ o resultado para o ca´lculo do BSO,
a` direita, a estrutura de bandas do BGO. Os s´ımbolos nos eixos horizontais denotam
diferentes pontos ~k de alta simetria na primeira zona de Brillouin. O topo da banda de
valeˆncia, isto e´, a banda de maior energia ocupada e´ colocada no n´ıvel de Fermi. A seta
ao longo das estruturas indicam que os gaps encontrados sa˜o indiretos.
A figura 3.5 ilustra as estruturas de bandas de energia em torno do gap fundamental
para o BGO e BSO ao longo das direc¸o˜es de alta simetria da primeira zona de Brillouin,
utilizando o potencial mBJ P-semicondutores. A esquerda esta´ a estrutura de bandas do
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BSO e a direita, a estrutura de banda do BGO, ambas calculadas em um intervalo de
energia que compreende de -3.0 a 8.0 eV. O zero de energia e´ ajustado ao n´ıvel de Fermi
(EF ). As bandas de energia que esta˜o abaixo do n´ıvel de Fermi correspondem aos estados
de valeˆncia dos cristais e os que esta˜o acima deste sa˜o os estados de conduc¸a˜o. No estado
fundamental, todos os ele´trons do sistema esta˜o localizados somente, ate´ o n´ıvel de Fermi,
e portanto, na banda de valeˆncia do material.
Percebe-se na figura 3.5, que as estruturas de bandas dos compostos BSO e BGO,
no topo da valeˆncia sa˜o praticamente iguais, entretanto, na regia˜o de conduc¸a˜o estes
apresentam diferentes formas para todas as direc¸o˜es, exceto em H-N. Os gaps encontrados
sa˜o indiretos H 7→ ∆, tanto para o BGO quanto para o BSO, e estes sa˜o materiais isolantes
com band gaps de energia de 5.05 e 5.36 eV.
Foi observado que em todos os tipos de ca´lculos, usando os diferentes potenciais
citados, que os gaps fundamentais sa˜o classificados como indiretos, isto e´, o ma´ximo da
banda de valeˆncia (localizado no ponto H) e o mı´nimo da banda de conduc¸a˜o (pro´ximo
ao ponto ∆) ao longo da linha Γ-H, ocorrem em diferentes pontos ~k da zona de Brillouin.
Isto implica que a borda experimental de absorc¸a˜o o´ptica do BGO e BSO consiste das
transic¸o˜es eletroˆnicas do tipo indiretas entre bandas. Este tipo de transic¸a˜o foi discutido
na sec¸a˜o 2.6 desta dissertac¸a˜o.
Essa conclusa˜o sobre os gaps indiretos ao longo da linha H 7→ ∆, foi confirmado
atrave´s dos ca´lculos realizados por Lima et al. [31] para o BGO e BSO e por Jellison et al.
[47] para o BGO. Esses autores empregaram o mesmo me´todo DFT, mas trataram os efei-
tos de troca e correlac¸a˜o atrave´s da aproximac¸a˜o GGA-PBE e GGA Engel e Vosko. Eles
executaram dois tipos de ca´lculos, ou seja, realizaram ca´lculos com inclusa˜o da interac¸a˜o
SO nos a´tomos de Bi e Ge e sem SO. Os valores obtidos para o gap fundamental foram
de 4,10 eV (sem SO) e 3,80 eV (com SO) Jelisson et al., ja´ Lima et al. obtiveram 3,54 eV
(sem SO) e 3,19 eV (com SO). A interac¸a˜o SO causa uma diminuic¸a˜o no gap fundamental
calculado para o BGO e BSO, que e´ consequeˆncia da quebra de degeneresceˆncia nas ban-
das localizadas no fundo da banda de conduc¸a˜o. Essas bandas teˆm cara´ter predominante
6p do Bi [31], [40], [47]. Como sera´ visto na pro´xima sec¸a˜o, com a inclusa˜o da interac¸a˜o
SO, os estados 6p do Bi se desdobram nas componentes j = 1/2 e j = 3/2. Portanto,
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neste trabalho optou-se por incluir a interac¸a˜o SO no a´tomo de bismuto, pois ela causa
uma diminuic¸a˜o do band gap do BGO e BSO. Esta aproximac¸a˜o e´ indispensa´vel para
descrever corretamente os estados eletroˆnicos de a´tomos com nu´meros atoˆmicos altos.
3.4.2 Densidade dos Estados (DOS)
Outra propriedade associada com a estrutura eletroˆnica do BGO e BSO e´ a densi-
dade dos estados total (TDOS), figura 3.6. Esta foi calculada utilizando o potencial mBJ
P-semicondutores, ou seja, o que melhor descreveu os band gaps dos compostos.
Figura 3.6: Densidade de estados total (TDOS) do BGO e BSO com a interac¸a˜o SO
adicionada no a´tomo de Bi, calculada usando o funcional mBJ P-semicondutores. Parte
superior: TDOS do composto BGO. Parte inferior: TDOS do cristal BSO. A linha trace-
jada na vertical esta´ indicando a energia de Fermi (EF ). O cara´ter orbital predominante
das bandas esta´ sendo indicado sobre elas.
As TDOS mostradas na figura 3.6, referentes aos estados da valeˆncia e conduc¸a˜o do BGO
e BSO, foram calculadas em um intervalo de energia de -27 a 20 eV, e como antes, no
caso da estrutura de bandas de ambos os compostos, o zero de energia foi ajustado para
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ser a EF . Assim, as bandas localizadas na faixa de energia negativa esta˜o completamente
populadas (valeˆncia) e as bandas na faixa de energia positiva esta˜o vazias (conduc¸a˜o). O
cara´ter orbital predominante dessas bandas, obtido a partir da ana´lise da densidade de
estados parcial (PDOS), esta sendo indicado sobre elas.
A figura 3.6 mostra uma similar TDOS em ambos os compostos, principalmente
na banda de valeˆncia. A principal diferenc¸a entre as TDOS, e´ encontrada na banda de
conduc¸a˜o, a qual e´ bem compactada no BGO, por outro lado existe um aglomerado das
bandas no BSO que e´ isolado do resto desta. Este fato ocorre devido a auseˆncia dos
estados do Si na faixa de energia em ∼ 10 eV. Nas energias mais baixas, entre ∼ -25 e -22
eV, predominam os estados 3d do Ge e 5d do Bi, completamente ocupados e localisados,
pois na˜o apresentam quase nem uma dispersa˜o, e com energia um pouco mais alta em
∼ -20 eV e mais dispersos, encontram-se os estados 2s do O. Estes estados podem ser
denominados como de semicaroc¸o. Os estados considerados da valeˆncia esta˜o localizados
na faixa em torno de ∼ -9 a 0 eV e consistem da mistura dos estados s e p do Bi, (Ge
ou Si) e O. Nesta regia˜o, em energias pro´ximas de -9 eV predominam os estados 6s do
Bi e em energias mais elevadas, em torno de ∼ -7 a 0 eV predominam os estados 2p do
O, com uma pequena contribuic¸a˜o na˜o desprez´ıvel dos estados 6s do Bi, (figura 3.7). O
fundo da banda de conduc¸a˜o entre ∼ 5 a 9 eV e´ predominante composta dos estados
6p do Bi em ambos os compostos. Em maiores energias em torno de 10 eV predominan
os estados 4p do Ge na TDOS do BGO, enquanto que no intervalo de mesma energia o
mesmo bloco na˜o existe para o BSO. Para as energias mais altas entre ∼ 11 a 20 eV,
ocorre uma hibridizac¸a˜o dos estados p dos a´tomos de Bi, (Ge ou Si) e O.
A inclusa˜o da interac¸a˜o SO no a´tomo de Bi causou um desdobramento de energia
nos estados localizados 5d do Bi desdobrados nas componentes j=3/2 e j=5/2. Na banda
de conduc¸a˜o, esta interac¸a˜o tambe´m desdobrou os estados 6p do bismuto nas componetes
j=1/2 e j=3/2.
As estruturas eletroˆnicas do BGO e BSO apresentadas na figura 3.6, foram confir-
madas de formas teo´ricas por outros pesquisadores [31],[46],[47],[54] o que garante maior
confiabilidade nos ca´lculos de estrutura eletroˆnicas calculadas nesta dissertac¸a˜o.
Tanto os resultados teo´ricos obtidos neste trabalho quanto os que foram encontrados
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na literatura, citados acima, para o composto BGO de modo geral tambe´m concordam
com o diagrama de bandas de energia deduzido de forma experimental por Antonangeli et
al.[40], mas tambe´m revela algumas diferenc¸as importantes como foi discutido por Lima
et al [31].
Figura 3.7: Densidade de estados parcial (PDOS) do a´tomo de Bi e O dos compostos
BGO e BSO. A linha pontilhada na vertical esta indicando a energia de Fermi (EF).
A figura 3.7 mostra a PDOS dos a´tomos de Bi e O para ambos os compostos BGO
e BSO, em que e´ possive´l verificar que os estados predominantes no topo da banda de
conduc¸a˜o sa˜o 2p do O, mas que existe uma pequena parcela na˜o desprezive´l dos estados 6s
do Bi. Essa conclusa˜o foi mensionada na figura 3.6, no entanto, optou-se em mostrar este
gra´fico, pois sera´ importante na ana´lise do espectro de absorc¸a˜o o´ptica dos compostos,
(figura 3.9).
As TDOS calculadas usando os diferentes potenciais de troca e correlac¸a˜o citados
na tabela 3.4, apresentaram poucas mudanc¸as quando comparadas uma em relac¸a˜o a
outra.
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Figura 3.8: Densidade de estados total (TDOS) do BGO e BSO com a interac¸a˜o SO
adicionada no a´tomo de Bi, calculada usando o funcional GGA-PBEsol. Parte superior:
TDOS do composto BGO. Parte inferior: TDOS do cristal BSO. A linha tracejada na
vertical esta´ indicando a energia de Fermi (EF).
Na figura 3.8, esta˜o mostradas as TDOS de ambos os compostos, calculadas utilizando o
potencial GGA-PBEsol, para efeito de comparac¸a˜o com a TDOS calculada na figura 3.6,
usando mBJ P-semicondutores. Como antes, as TDOS foram calculadas em uma faixa
de energia de -27 a 20 eV, e o zero de energia foi ajustado para ser a EF .
Ao comparar as TDOS das figuras 3.6 e 3.8, verifica-se que ha´ somente diferenc¸as
pequenas entre elas, ou seja, as posic¸o˜es dos blocos principais das bandas e os cara´teres
orbitais predominantes permanecem quase iguais em ambas. A maior mudanc¸a ocorreu em
torno do band gap, em que usando GGA-PBEsol o valor deste foi de 3.31 eV para o BGO e
3.65 eV para o BSO, entretanto, usando mBJ com a parametrizac¸a˜o para semicondutores
o gap encontrado foi maior, em bom acordo com o experimental, iso e´, 5.0 eV (BGO) e
5.3 eV (BSO).
A partir da ana´lise feita da estrututa eletroˆnica ficaram determinados os cara´ters
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orbitais das bandas de valeˆncia e conduc¸a˜o, o band gap de energia que as separam e o
tipo de transic¸a˜o entre bandas. Levando-se tudo isto em conta, junto com o fato de que
os ca´lculos da densidade de estados (DOS) concordarem muito bem com concluso˜es dos
outros trabalhos teo´ricos [31],[45],[46],[47], e ainda experimental [40], conclui-se que o po-
tencial mBJ P-semicondutores, descreve corretamente a estrutura eletroˆnica do composto.
Estas afirmac¸o˜es servem como paraˆmetros quanto a` validade dos ca´lculos, referentes a`s
propriedades o´pticas dos compostos germanato de bismuto e silicato de bismuto.
3.5 Propriedades O´pticas
As propriedades o´pticas foram calculadas para uma faixa de energia da radiac¸a˜o in-
cidente ~ω=0 para ~ω=35 eV, levando em conta todas as poss´ıveis transic¸o˜es eletroˆnicas
entre as bandas de valeˆncia e conduc¸a˜o, as quais compreendem as energias de -27 a
20 eV, (figura 3.6), com uma rede de 56 pontos ~k na primeira zona de Brillouin. Os
ca´lculos para ambos os compostos BGO e BSO foram realizados usando os potenciais
LDA, GGA-Pbesol, BJ, mBJ Original, mBJ P-presente e mBJ P-semicondutores (figura
3.10), no entanto, foi observado que este u´ltimo ale´m de descrever muito bem as propri-
edades eletroˆnicas, foi tambe´m o que melhor ajustou as curvas de propriedades o´pticas.
Portanto, os resultados das propriedades o´pticas sera˜o apresentados atrave´s dos ca´lculos
realizados com este potencial (mBJ P-semicondutores). Foram utilizados os diversos po-
tenciais citados, com o objetivo de avaliar qual destes descreveria em melhor acordo com o
experimental o espectro de absorc¸a˜o e algumas constantes o´pticas, uma vez que os ca´lculos
destas propriedades na˜o mostraram concordaˆncia satisfato´ria com a experieˆncia, quando
tratam-se os efeitos de troca e correlac¸a˜o pelo potencial GGA-PBE [31], (ver figura 3.1).
3.5.1 Espectro de Absorc¸a˜o O´ptica
A parte imagina´ria da ε(ω) e´ diretamente proporcional ao espectro de absorc¸a˜o
o´ptica do material. Esta foi calculada para ambos os compostos BGO e BSO (figura 3.9)
em func¸a˜o da energia do fo´ton da radiac¸a˜o incidente.
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Figura 3.9: Parte imagina´ria da func¸a˜o diele´trica para o BGO (acima) e BSO (abaixo),
em unidades arbitra´rias, como func¸a˜o da energia da radiac¸a˜o incidente. Esta e´ direta-
mente proporcional ao espectro de absorc¸a˜o o´ptica dos materiais. A absorc¸a˜o do BGO
e´ comparada com a curva experimental [40], a qual o pico excitoˆnico abaixo de 5 eV foi
omitido. A regia˜o destacada em cor cinza denota transic¸o˜es entre a banda de valeˆncia e
fundo de banda de conduc¸a˜o. Os ca´lculos foram realizados utilizando o potencial mBJ
P-semicondutores.
E´ observado na figura acima que esta´ em acordo com o experimental a regia˜o de
energia para a qual a radiac¸a˜o no BGO e BSO comec¸am a ser absolvida. De acordo com
os resultados, o BGO e BSO inicia suas atividades o´ptica em cerca de 5.05 eV e 5.36 eV,
ou seja, na faixa de energia do ultravioleta. Para o BGO esta sendo apresentada a curva
experimental [40] obtida a T=80 K, a qual o pico excitoˆnico abaixo de 5 eV foi omitido.
Na˜o foi encontrado na literatura o espectro de absorc¸a˜o experimental para o composto
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BSO.
Os espectros de absorc¸a˜o do BGO e BSO podem ser grosseiramente divididos em
treˆs regio˜es distintas: (1) menor energia ∼ 5.03 a 11.5 eV (BGO) e ∼ 5.36 a 11.3 eV
(BSO), definida pela maior intensidade de absorc¸a˜o; (2) energia me´dia ∼ 11.5 a 22.5 eV
(BGO) e ∼ 11.3 a 22.5 eV (BSO) com uma intensidade me´dia de absorc¸a˜o; (3) mais alta
energia (acima de 22.5 eV) para ambos os compostos, com menos intensidade de absorc¸a˜o.
A curva experimental tambe´m segue a estrutura geral obtida nos ca´lculos.
A figura 3.9 acima mostra diferentes formas de curvas de absorc¸a˜o para o BGO
e BSO. As estruturas dos picos de mais baixa energia sa˜o diferentes, assim como as
estruturas de energia intermedia´ria, em que no caso do BGO esta e´ essencialmente plana,
enquanto que no BSO e´ mais intensa na sua parte me´dia de energia. Existe uma pequena
diferenc¸a tambe´m nos picos de mais alta energia.
Considerando a descric¸a˜o feita sobre o cara´ter orbital das bandas do BGO e BSO
(figura 3.6), algumas concluso˜es podem ser extra´ıdas sobre as treˆs principais estruturas
do espectro de absorc¸a˜o (figura 3.9). As estruturas de menor energia, energia me´dia ou
intermedia´ria e mais alta energia, esta˜o descritas de forma detalhada no artigo de Lima et
al. [31], a qual concorda com o obtido nesta dissertac¸a˜o. Entretanto, apesar de ja´ ter um
estudo detalhado sobre as transic¸o˜es eletroˆnicas responsave´l pelos espectros de absorc¸a˜o
do BGO e BSO, neste trabalho optou-se em mostrar as transic¸o˜es eletroˆnicas que geram
a estrutura de menor energia (figura 3.9), pois esta e´ extremamente importante para a
explicac¸a˜o dos processos de sintilac¸a˜o dos materiais em estudo.
E´ possive´l concluir que a parte mais intensa da absorc¸a˜o nos materiais, descrita pela
estrutura de menor energia (figura 3.9) e´ causada pelas transic¸o˜es eletroˆnicas entre o topo
da banda de valeˆncia e o fundo da banda de conduc¸a˜o. Portanto, esta e´ caracterizada por
transic¸o˜es eletroˆnicas entre os estados 2p do O para 6p do Bi, e tambe´m entre os estados
na˜o-ligantes 6s do Bi para 6p do Bi, embora com uma parcela bem menos significativa.
Essa conclusa˜o e´ baseada no fato de que no topo da banda de valeˆncia existe muito mais
estados 2p do O dispon´ıveis para transic¸a˜o, do que estados 6s do Bi (figura 3.7).
As transic¸o˜es eletroˆnicas que geram a estrutura de menor energa (figura 3.9) e´ de
extrema importaˆncia, pois explica uma das etapas do processo de cintilac¸a˜o no BGO
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e BSO, ou seja, como estes absorvem a energia da radiac¸a˜o incidente. Logo, a maior
parcela da radiac¸a˜o incidente na˜o e´ diretamente absorvida pelo a´tomo de Bi atrave´s de
transic¸o˜es 6s para 6p. Os estados 2p do O predominam na banda de valeˆncia (figura 3.6),
assim, os a´tomos de O que rodeiam o a´tomo de Bi (figura 3.2) absorvem a maior parte
da energia da radiac¸a˜o incidentes e a transferem para o a´tomo de Bi, (alguma porc¸a˜o de
carga dos estados 2p sa˜o tranferidos dos a´tomos de O para os estados 6p do a´tomo de Bi).
Logo, o a´tomo de Bi recebe a energia dos foto´ns incidentes atrave´s dos O que o rodeiam,
deixando-o excitado. Ao retornar ao estado fundamental, definira´ o espectro de emissa˜o
do composto, pore´m, este na˜o e´ analisado aqui, pois como discutido anteriomente a teoria
(DFT) empregada neste trabalho na˜o descreve os estados excitados dos materiais.
Apesar de varrer praticamente todos os potenciais locais e semi-locais dispon´ıveis na
teoria funcional da densidade, para realizar ca´lculos de propriedades o´pticas, e´ verificado
na figura 3.9 que os resultados para a absorc¸a˜o no composto BGO, quando comparado
ao experimental, na˜o esta˜o em melhor acordo. Este fato pode ter ocorrido devido a dois
fatores, ou seja, aos efeitos da aproximac¸a˜o no potencial de troca e correlac¸a˜o inerentes
aos ca´lculos baseados na DFT ou por causa que esta teoria esta baseada nos teoremas de
Hohenberg-Kohn, os quais esta˜o estritamente va´lidos apenas para o estado fundamental
T=0 K. Na figura 3.9, a curva em cor preta no espectro de absorc¸a˜o do BGO foi obtida ex-
perimentalmente [40] a “T= 80 K”, a qual pode ser o fator que influenciou na discrepaˆncia
entre o resultado teo´rico e experimental. Os dados experimentais sa˜o geralmente medidos
a T > 0, ja´ o formalismo (DFT), para o qual os ca´lculos deste trabalho foram obtidos, as
vezes na˜o e´ capaz de descrever corretamente propriedades as quais levem em conta efeitos
de temperatura. Ale´m disso, pode ser verificado na figura 3.13 (apresentada na pro´xima
sec¸a˜o), que as medidas de gradiente de temperatura do espectro de refletividade do BGO,
indicam que para baixas temperaturas, este se aproxima ainda mais das predic¸o˜es teo´ricos.
Este fato pode ser associado ao espectro de absorc¸a˜o do BGO como raza˜o de discordaˆncia
com dados experimentais, e ainda ao espectro de absorc¸a˜o do BSO, pois suas estruturas
sa˜o bastantes similares.
Esta variac¸a˜o de temperatura entre o teo´rico T=0 e experimental T > 0 sera´ melhor
introduzida na pro´xima sec¸a˜o, em que a constante o´ptica de refletividade esta sendo com-
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parada a curvas experimentais com difereˆntes temperaturas, em que sera´ possive´l verificar
que as propriedades o´pticas dos materiais BGO e BSO possuem acentuada dependeˆncia
com a temperatura.
Figura 3.10: Parte imagina´ria da func¸a˜o diele´trica para o BGO (acima) e BSO (abaixo)
como func¸a˜o da energia da radiac¸a˜o incidente. Esta e´ diretamente proporcional ao es-
pectro de absorc¸a˜o o´ptica dos materiais. A absorc¸a˜o do BGO e´ comparada com a curva
experimental [40], a qual o pico excitoˆnico abaixo de 5 eV foi omitido. Os ca´lculos foram
realizados utilizando os potenciais LDA, GGA-PBE, BJ e mBJ P-semicondutores.
A figura acima mostra a parte imagina´ria da ε(ω) para efeito de comparac¸a˜o.
Esta foi calculada utilizando os potenciais LDA, GGA-Pbesol, BJ e apenas uma pa-
rametrizac¸a˜o do mBJ, ou seja, a que melhor ajustou os band gaps dos compostos “mBJ
P-semicondutores”, pois as demais na˜o demonstraram mudanc¸as no espectro de absorc¸a˜o.
Nesta e´ possive´l verificar que os ca´lculos dos espectros de absorc¸a˜o tanto do BGO quanto
do BSO sa˜o melhores descritos pelo potencial mBJ P-semicondutores, como mensionado
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anteriomente. Os demais potenciais na˜o descrevem apropriadamente a regia˜o na qual o
BGO e BSO inicia suas atividades o´pticas, o que ja´ era esperado, pois estes na˜o descre-
veram muito bem os valores do band gap dos compostos.
3.5.2 Constantes O´pticas
Como foi discutido na sec¸a˜o 2.6 desta dissertac¸a˜o, uma vez determinada a ε(ω)
do BGO e BSO, estamos aptos a calcular as suas correspondentes constantes o´pticas.
Neste sentido as constantes o´pticas ı´ndice de refrac¸a˜o n(ω) (figura 3.11) e a refletividade
R(ω) (figura 3.13) foram determinadas, as quais caracterizam a propagac¸a˜o da radiac¸a˜o
eletromagne´tica atrave´s dos materiais.
Figura 3.11: I´ndice de refrac¸a˜o do BGO (acima) e BSO (abaixo) em func¸a˜o da energia
da radiac¸a˜o incidente. A curva experimental para o BGO foi retirada da refereˆncia [47],
ja´ para o BSO da refereˆncia [43]. Os ca´lculos foram realizados com o potencial mBJ
P-semicondutores.
A figura 3.11 mostra o ı´ndice de refrac¸a˜o em func¸a˜o da energia da radiac¸a˜o incidente
calculado no intervalo de energia de 0 a 35 eV para ambos os compostos BGO e BSO
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utilizando o potencial mBJ P-semicondutores. Estes resultados esta˜o sendo comparados
com dados experimentais. Foram encontrados apenas medidas na faixa de 300-800 nm
(4.13-1.54 eV) [47] para o BGO e 400-650 nm (3.1-1.90 eV) [43] para o BSO. Comparando
as figuras 3.9 e 3.11 observa-se que os ı´ndices de refrac¸a˜o tanto para o BGO quanto
para o BSO atingem valores ma´ximos na faixa da energia em que os compostos exibem
maior intensidade de absorc¸a˜o o´ptica. Para mais altas energias do espectro, o ı´ndice de
refrac¸a˜o mostra uma tendeˆncia decrescente. Os valores calculados das constantes diele´trica
esta´tica (frequeˆncia zero) foram 1.80 (BGO) e 1.77 (BSO), na˜o muito longe da estimativa
experimental [43] (2,09 para o BGO e 2,02 para o BSO). A discordaˆncia e´ provavelmente
causada pelos efeitos de temperatura, que influencia muito as respostas o´pticas, como sera´
mostrado a seguir no espectro de refletividade do BGO.
Figura 3.12: Refletividade experimental do BGO em func¸a˜o da energia da radiac¸a˜o in-
cidente. As curvas experimantais mostradas foram medidas em diferentes temperaturas
T=5 K [45], T=80 K [40] e T=300 K [41]. Em todas estas o pico de natureza exitoˆnica
foi extra´ıdo.
A figura 3.12 mostra o espectro experimental de refletividade do composto BGO,
em que e´ possive´l verificar que este tem forte dependeˆncia com a temperatura. Esta˜o
sendo mostradas treˆs curvas experimentais medidas nas T diferentes, (T=5 K [45], T=80
[40] e T=300 K [41]). A principal diferenc¸a e´ encontrada nos picos entre ∼ 10 - 22.5 eV,
em que estes mudan suas posic¸o˜es e intensidade de acordo com a T. Os picos em energias
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mais altas em torno de ∼ 27.5 - 32 eV tambe´m mudam a intensidade com a variac¸a˜o de
T. E ainda e´ possivel observar que em torno de 10 eV os vales ficam mais profundos ou
mudam suas posic¸o˜es quando varia-se a T. Estes resultados experimentais a diferentes
T sa˜o importante, pois e´ a partir destes que sera´ possive´l notar que os resultados de
propriedades o´pticas obtidos nesta dissertac¸a˜o esta˜o em bom acordo com experimentais
medidos abaixo temperaturas, (figura 3.13).
Figura 3.13: Espectro de refletividade do BGO (acima) e BSO (abaixo) em func¸a˜o da
energia da radiac¸a˜o incidente. As curvas experimantais foram obtidas em diferentes tem-
peraturas T=5 K [45], T=80 K [40] e T=300 K [41]. Em todas estas o pico de na-
tureza exitoˆnica foi extra´ıdo. Os ca´lculos foram realizados utilizando o potencial mBJ
P-semicondutores.
De maneira geral, os espectros de refletividade obtidos neste trabalho para o BGO e
BSO (figura 3.13) apresentam, assim como os espectros de absorc¸a˜o o´ptica, treˆs principais
estruturas de maior (entre 5-12 eV), intermedia´ria (entre 12-28 eV) e menor intensidade
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da reflexa˜o da luz incidente (entre 28-35 eV). Para as curvas experimentais, concluso˜es
similares tambe´m podem ser obtidas.
A figura 3.13 mostra os espectros de refletividade do BGO e BSO calculados teo-
ricamente em T=0 e comparado aos experimentais em T=5 K, T=80 K e T=300 (BGO)
e T=300 K (BSO). Percebe-se no espectro de refletividade do BGO, que quando compa-
rado os resultados experimentais T> 0 ao teo´rico T=0, o que esta´ em melhor acordo e´
aquele medido experimentalmente a mais baixa temperatura (T=5 K), o que mostra que
os ca´lculos da R(ω) obtidos neste trabalho a T=0 K sa˜o satisfato´rios. O espectro de R(ω)
para o BSO tambe´m e´ comparado ao experimental, e tambe´m e´ possive´l verificar que
este dois possuem algumas semelhanc¸as. A principal diferencia e´ na posic¸a˜o do segundo
pico calculado que se encontra a ser centralizado em torno de 20 eV, enquanto que o
pico correspondente experimental esta´ localizada em torno do 16 eV. Esta discrepaˆncia e´
provavelmente causada pelos efeitos de temperaturas, embasado no espectro do BGO.
O resultado teo´rico para o espectro de R(ω) do BGO mostra-se em bom acordo
com o experimental medido a T=5 K, o que torna possivel embasar que os resultados
apresentados aqui nesta dissertac¸a˜o tanto para as constantes o´pticas quanto para o es-
pectro de absorc¸a˜o e estrutura eletroˆnica de ambos os compostos BGO e BSO medido a
T=0 sa˜o de grande confiabilidade.
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Cap´ıtulo 4
Considerac¸o˜es Finais
Nesta dissertac¸a˜o foi realizado um estudo teo´rico das propriedades estruturais,
eletroˆnicas e o´pticas dos cintiladores BGO e BSO. Como ferramenta teo´rica foi empre-
gado o me´todo LAPW baseado no formalismo da Teoria Funcional da Densidade (DFT)
e implementado no co´digo computacional WIEN2k. Foi verificado que os potenciais LDA
e GGA-PBEsol descreveram muito bem os paraˆmetros de rede e as posic¸o˜es atoˆmicas de
ambos os compostos BGO e BSO. Tambe´m foi observado que as propriedades eletroˆnicas e
o´pticas foram melhores descritas pelo potencial mBJ com a parametrizac¸a˜o para semicon-
dutores. Ficou demonstrada a importaˆncia de ter sido considerada a interac¸a˜o spin-o´rbita
(SO) no a´tomo de Bi para o estudo dos compostos.
Os ca´lculos comec¸aram com a otimizac¸a˜o computacional das estruturas cristalinas
do BGO e BSO, atrave´s do uso dos potenciais LDA e GGA-PBEsol. Foi verificado que os
resultados, esta˜o em boa concordaˆncia com os dados experimentais. Os valores calculados
para os paraˆmetros de rede a do BGO e BSO superestimam os valores experimentais
em torno de 0,99% (BGO) e 0,92% (BSO) usando GGA-PBEsol, e utilizando LDA e´
superestimado em 0,047% (BGO) e 0,058% (BSO). O volume das estruturas otimizadas
com o potencial GGA-PBEsol teve um aumento em torno de 3% (BGO e BSO) em relac¸a˜o
ao volume medido experimentalmente. Pore´m, usando o potencial LDA, percebe-se que
ocorreu apenas um pequeno aumento de 0,17% (BGO) e 0,27% (BSO). Essas discrepaˆncias
sa˜o avaliadas como pequenas, ou seja, ale´m do erro inerente da medida experimental, elas
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surgem do fato que os ca´lculos simulam a estrutura do material no estado fundamental
(T = 0 K), que na˜o e´ o caso nas medidas experimentais.
As estruturas de bandas do BGO e BSO sa˜o bastantes similares. A maior difereˆncia
e´ encontrada na banda de conduc¸a˜o, a qual e´ bem compactada no BGO. Entretanto, existe
um bloco das bandas no BSO que e´ isolado do resto desta. Com base nos ca´lculos da
estrutura eletroˆnica, o BGO e BSO sa˜o materiais isolantes com amplos band gaps de 5.05
e 5.36 eV. Estes valores esta˜o em excelente concordaˆncia com os obtidos experimental-
mente por Ivanov et al. [41] 5.0 eV (BGO) e 5.4 (BSO). Quanto a natureza dos gaps, os
resultados apontam que tanto o BGO quanto o BSO possuem gap indireto, H 7→ ∆. O
ca´lculo da densidade de estados total (TDOS) e parcial (PDOS) revelou o espectro da dis-
tribuic¸a˜o das bandas de energia, bem como seu cara´ter orbital. A TDOS calculada neste
trabalho (figura 3.6) esta geralmente em acordo com os resultados obtidos teo´ricamente
nas refereˆncias [31],[45],[46],[47] e ainda concorda de maneira geral com obtido experi-
mentalmente por Antonangeli et al. [40]. O topo da banda de valeˆncia e´ dominada por
estados 2p dos oxigeˆnios, com uma parcela na˜o desprezive´l dos estados 6s do Bi e o fundo
da banda de conduc¸a˜o e´ dominada pelos estados 6p do Bi. Os estados 6s do Bi sa˜o di-
vididos devido suas interac¸o˜es mu´tuas em estados 6s, ligantes, centrado em ∼ -9 eV e,
na˜o-ligantes, sobre todo o topo da banda de valeˆncia. A inclusa˜o da interac¸a˜o SO no
a´tomo de Bi influenciou fortemente no fundo da banda de conduc¸a˜o de ambos os com-
postos, desdobrando os estados 6p do Bi (j=1/2 e j=3/2) e nos estados 5d do Bi (j=3/2
e j=5/2) localizados nas menores energia na banda de valeˆncia.
Os espectros de absorc¸a˜o o´ptica em ambos os compostos foram caracterizados por
treˆs diferentes partes em relac¸a˜o a energia da radiac¸a˜o incidente. A de menor energia
exibe maior intensidade de absorc¸a˜o e origina-se das transic¸o˜es eletroˆnicas 2p-O para 6p-
Bi e 6s-Bi para 6p-Bi, em que o primeiro tipo de transic¸a˜o e´ predominante. Os a´tomos
em torno do Bi absorvem a maior parte da energia da radiac¸a˜o incidente que e´ transferida
para o centro luminescente (Bi) levando-o para o estado excitado. Logo, as caracter´ısticas
de absorc¸a˜o e emissa˜o do BGO e BSO dependem dos arranjos dos oxigeˆnios em torno do
Bi.
Os resultados teo´ricos para as constantes o´pticas (R(ω) e n(ω)) comparam-se bem
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com os dados experimentais existentes dispon´ıveis. O ı´ndice de refrac¸a˜o calculado con-
corda com medidas experimentais em uma faixa de 300-800 nm (BGO) e 400-650 nm
(BSO). Os valores calculados das constantes diele´trica esta´tica (frequeˆncia zero) foram
1.80 (BGO) e 1.77 (BSO), na˜o muito longe da estimativa experimental 2,09 (BGO) e
2,02 (BSO). O resultado teo´rico para o espectro de refetividade do BGO mostra-se em
bom acordo com o experimental medido a T=5 K, o que torna possivel embasar que os
resultados apresentados aqui nesta dissertac¸a˜o tanto para as constantes o´pticas quanto
para o espectro de absorc¸a˜o e estrutura eletroˆnica de ambos os compostos BGO e BSO
medido a T=0 sa˜o de grande confiabilidade.
E´ possive´l verificar que os ca´lculos de estrururas eletroˆnicas e propriedades o´pticas
realizada neste trabalho atrave´s do potencial mBJ P-semicondutor foram bastante sa-
tisfato´rios, e que a pequena discordaˆncia entre os resultados teo´ricos e experimentais e´
provavelmente causada pelos efeitos de temperatura, que influencia bastante nas respostas
o´pticas de ambos os compostos BGO e BSO.
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